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Vorwort znr dritten Anflage. 
Der Weltkrieg hatte schon zwangsweise bedeutende Verii.nderungen, Um

stellungen und Neuerungen in den Herstellungsverfahren chemischer Produkte 
veranlaBt, aber eine noch wesentlich schnellere und durchgreifende Weiter
entwicklung ist im letzten Jahrzehnt zu beobachten gewesen, was namentlich 
in der letzten Zeit durch die Erfiillung der Aufgaben des Vierjahresplanes 
in einer erstaunlichen Erweiterung der Erzeugungsmengen, wie auch im Hin
blick auf die Ausblldung und Fortentwicklung neuer Herstellungs- und Arbeits
verfahren augenfii.llig in Erscheinung tritt. Ein Lehrbuch der chemischen 
Technologie muB also auch dieser raschen Entwicklung Rechnung tragen. 

Die Anordnung des Stoffes in der dritten Auflage dieses Lehrbuches ist im 
allgemeinen dieselbe geblieben wie in den vorhergehenden Auflagen, auch der 
Grundcharakter des Buches, namlich in erster Linie technisches Tatsachen
material zu vermitteln, ist beibehalten worden. Es sind im Laufe der Zeit zwar 
auch Versuche gemacht worden, die chemische Technologie in anderer Weise 
zur Darstellung zu bringen, sie haben sich aber weniger bewahrt. Selbstver
standlich sind auch in der vorliegenden Auflage neben der Beschreibung der in 
der Technik angewendeten Herstellungsverfahren die chemischen Grundlagen 
und Umsetzungen ausgiebig erlautert. Bei der Beschreibung der Herstellungs
verfahren sind die apparativen Einrichtungen nicht getrennt, sondern an der 
betreffenden Stelle mitbehandelt. Dem Texte sind zum leichteren Verstii.ndnis 
iiber 600 klare schematische Schnittzeichnungen beigegeben, welche Apparatur
einzelheiten, Umsetzungsvorgange, Einrichtungen ganzer Anlagen usw. zur 
Darstellung bringen. Weiter sind fiir einzelne Erzeugnisse, wie fiir viele Industrie
zweige, statistische Angaben und "Obersichten eingefiigt, urn auch einen Ein
blick in die wirtschaftlichen Verhaltnisse und Zusammenhange und iiber die 
Bedeutung der betreffenden Industriezweige zu geben. Am Schlusse jedes 
Abschnittes ist noch fiir Leser, die sich vielleicht eingehender informieren 
wollen, die einschlagige Buchliteratur der letzten 10-15 Jahre beigefiigt. 

Der gewaltige Stoff chemisch-industrieller Tatigkeit ist in 52 Abschnitten 
zur Darstellung gebracht. Davon betreffen 24 die chemische GroBindustrie 
und andere anorganische Betriebszweige, 6 die Brennstoffe und deren Veredlung, 
2 das Eisen und die Nichteisenmetalle, 20 die organisch-chemischen Erzeugnisse, 
einschlieBlich der sogenannten landwirtschaftlichen und Garungsindustrien. Die 
erstgenannten Industriezweige sind einheitlich yom Herausgeber, die letzteren 
von einer Anzah! hervorragender Spezialfachleute bearbeitet worden, denen ich 
fiir ihre wertvolle Mitarbeit zu groBem Danke verpflichtet bin. 

AIle Abschnitte sind griindlich umgearbeitet und auf den neuesten Stand 
gebracht. 1m zweiten Tell des Buches sind, entsprechend der neuzeitlichen 
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Entwicklung, einige Abschnitte uber Synthesen wichtiger organischer Ver
bindungen (Synthesen aus Wassergas, aus Olefinen, aus Acetylen, aus Alkohol, 
Katalytische Verfahren), uber Kunststoffe, uber synthetische Treibstoffe, uber 
Kunststoffe aus Kollagen, neu aufgenommen worden und die Abschnitte uber 
Zellstoff und uber die Herstellung kunstlicher Faserstoffe, ebenso uber Leder
bereitung, sind, unter Berucksichtigung der neusten Forschungsergebnisse, 
entsprechend erweitert und ausgestaltet worden. 

Der Verlagsbuchhandlung Julius Springer mochte ich noch meinen besonderen 
Dank zum Ausdruck bringen fUr das stets bewiesene Entgegenkommen und fUr 
die fiir das Buch sehr wertvolle Ausstattung mit neu hergestelltem, sehr schonen 
Abbildungsmaterial. 

Darmstadt, im Juli 1939. B. NEUMANN. 
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Die chenlische Industrie. 
Die technische Chemie hat die Aufgabe Stoffe zu beschaffen, welche in 

der Natur nicht in ausreichender Menge oder nicht in geeigneter Form vor
kommen. Sie geht dabei von weniger wertvollen, meist in reichlichen Mengen 
vorhandenen Grundstoffen aus, wie Kohle, Kalk, Erze, Salz, Holz, Wasser, 
Luft usw. und erzeugt aus diesen Dingen wertvolle Roh- und Werkstoffe, auBer
dem schafft sie noch Tausende von Neustoffen, die die Erde nicht bietet. Die 
Chemie hat an allen Fortschritten im letzten halben Jahrhundert im Verkehr 
(Auto, Flugzeug, Telephon, Rundfunk), im hauslichen Leben (Kleidung, 
Wohnung, Beleuchtung, Kunststoffe, Gesundheitsschutz), bei der landwirt
schaftlichen Erzeugung von Nahrungsmitteln (Dungemittel, Schadlingsbe
kampfung), im Bergbau (Sprengstoffe, Aufbereitung), im Metallgewerbe (Leicht
metalle, Hartmetalle, Schleifmittel) usw. einen hervorragenden Anteil. Neuere 
Errungenschaften erschlieBen weitere Anwendungsgebiete (Treibstoffe, Kaut
schuk, Zellwolle, Kunststoffe, Faserstoffe). 

Die chemische Technologie ist die Lehre, in welcher Weise die gewerbliche 
Verwandlung oder Veredlung der Rohstoffe des Mineral-, Pflanzen- und Tier
reichs unter Substanzveranderung durch chemische Mittel durchgefiihrt wird, 
also z. B. die Umwandlung von Salpeter in Salpetersaure, Cellulose in SchieB
baumwolle, Kohle in Leuchtgas und Teer, des Teers in Farbstoffe, des Kobalts 
in die blaue Glasurfarbe Smalte usw. Die mechanische Technologie befaBt 
sich mit den Formanderungen (Verarbeitung von pflanzlichen Fasern zu 
Geweben und Papier, Pressen von Kunstharzgegenstanden, GieBen, Ziehen, 
Walzen von Metallen). Bei der gewerbsmaBigen Herstellung chemischer Erzeug
nisse zu marktfahigen Gutern schlieBt sich aber Ofter an die chemische Urn
wandlung sofort eine mechanische Veredlung an, z. B. bei der Herstellung 
von Paraffin die Verarbeitung zu Kerzen, bei der Glasfabrikation das Blasen, 
Pressen oder GieBen. Ein Lehrbuch der chemischen Technologie muB also 
neben den chemischen Herstellungsverfahren und den hierfur notwendigen 
Apparaturen auch die mechanischen Operationen berucksichtigen, die zur 
Gewinnung der betreffenden Handelsprodukte notwendig sind. 

Die Wahl des in der Technik anzuwendenden chemischen Herstellungs
verfahrens wird in der Hauptsache von wirtschaftlichen Verhaltnissen bedingt. 
Ausschlaggebend sind fast stets die Herstellungskosten. Diese aber hangen 
von den Kosten der Rohmaterialien, den Kraftkosten oder dem Warmeaufwand 
und den Arbeitslohnen abo Ein vollkommenes Bild der chemischen Technik 
gewinnt man also erst dann, wenn neben dem chemischen Vorgange auch An
gaben uber Apparateleistungen, Erzeugungsmengen usw. berucksichtigt werden. 

Die Anfange chemischer Gewerbstatigkeit reichen bis in das Altertum 
zuruck. Man gewann schon fruh Pottasche aus Holzasche zur Herstellung 
von Seife, ebenso Alaun und Eisenvitriol aus Mineralien und benutzte diese 
Stoffe als Beizen beim Farben mit Krapp, Alaun zum Gerben von Leder; man 
stellte Glas her, reduzierte Erze zu Metallen usw. rm Mittelalter kannte man 
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bereits die Herstellung von Vitriolen, Kobalt- und Arsenpraparaten, auch des 
Phosphors. Von den Sauren gelang die Herstellung des "Nordhauser VitriolOls" 
(Schwefelsaure) und des "Scheidewassers" (Salpetersaure) um 1500. Von einer 
chemischen Industrie kann man aber erst reden, als ein allgemeiner Bedarf 
fur die Hauptstoffe der heutigen sog. "GroBindustrie", fiir Schwefelsaure, 
Soda, Chlor sich bemerkbar machte. Die Gewinnung von Chlor aus Koch
salz, Braunstein und Schwefelsaure wurde 1774 durch SCHEELE entdeckt. 
Die Herstellung von Salzsaure aus Kochsalz und Schwefelsaure machte 1772 
PRmSTLEY bekannt. 1787 entwickelte LEBLANC sein Verfahren zur Erzeugung 
kunstlicher Soda aus Natriumsulfat, Kalk und Kohle, er setzte 1791 die erste 
Sodafabrik in Gang. Diese billigen Grundstoffe der chemischen Industrie sind 
unentbehrlich zur Darstellung anderer anorganischer Sauren, des Glases, des 
Atznatrons, der Sprengstoffe, der Diingemittel, der Seife, der Farbstoff1l, fur 
Bleichzwecke usw. Den ersten groBeren Bedarf an diesen Stoffen veranlaBte 
1791-1793 die Masseneinfuhr amerikanischer Baumwolle nach Europa. Der 
zum Waschen und Bleichen der Baumwollstoffe erforderliche Chemikalienbedarf 
drangte zur fabrikmaBigen Herstellung der genannten Produkte. Die hierdurch 
ins Leben gerufene chemische Industrie entstand zunachst aber nicht in 
Deutschland, sondern in England und Ft:ankreich; nach jenen Vorbildern hat 
sich spater nur langsam unsere einheimische chemische Industrie entwickelt; 
sie entfaltete sich jedoch von der Mitte des 19. Jahrhunderts an etwas rascher 
und gelangte im letzten Viertel des Jahrhunderts zu glanzender Blute. Damit 
trat Deutschland auf dem Gebiete der Chemie weit in den Vordergrund. Diese 
Vormachtstellung konnte auch bis zum Weltkriege gehalten werden. Sie trat 
aber spater durch den Wirtschaftsaufschwung der Vereinigten Staaten nicht 
mehr so in Erscheinung. VeranlaBt durch die Erfahrungen des Weltktieges 
haben dann auch andere Lander sich eine chemische Industrie zu schaffen 
begonnen. Die deutsche chemische Industrie hat jetzt aber wieder durch die 
GroB-Gassynthesen und die Erfindung der vielen Kunststoffe einen machtigen 
Auftrieb bekommen, dessen Umfang und Tempo durch den Vierjahresplan 
noch mehr erweitert und beschleunigt wird. 

Bedeutende Marksteine auf dem Wege der Entwicklung unserer chemischen 
Industrie sind folgende: Um 1814 herum wird die Erzeugung von Leuchtgas 
allgemeiner; von 1830 ab liefern die chilenischen Salpeterlager ihr Produkt 
nach Europa, welches, als Ausgangsmaterial fUr Salpetersaure, sehr wichtig 
fiir das Aufbliihen der Farbstoff- und Sprengstoffindustrie wurde. Seit 1827 
bildete LIEBIG systematisch Chemiker aus, er trug dadurch auBerordentlich 
zur Forderung des Aufschwunges der chemischen Industrie bei, er wurde 
auBerdem der Begrunder der Diingerindustrie. RUNGE hatte zwar schon 1834 
beobachtet, daB aus einzelnen Bestandteilen des Teers Farbstoffe zu erhalten 
sind, aber erst die Entdeckung des Mauveins durch PERKIN 1856, des Anilin
rots durch NATANSON 1856, des Fuchsins durch A. W. HOFMANN 1857 riefen 
die Industrie der kunstlichen Farbstoffe ins Leben, die sich jedoch bei uns 
auch zunachst viel langsamer entwickelte als in England und Frankreich, 
dann aber jene bald uberfliigelte, wozu der Ausbau der von KEKULE 1865 
entwickelten Benzoltheorie wesentlich beitrug. 1863 begann das SOLVAYSche 
Ammoniaksodaverfahren den Konkurrenzkampf gegen die LEBLANC-Soda. Die 
Ammoniaksoda hat dann im Verein mit der 1884 von der chemischen Fabrik 
Griesheim-Elektron eingefiihrten Chlorkali-Elektrolyse die LEBLANC-Soda vollig 
vom Markte verdrangt. Die Elektrolyse erschloB andrerseits durch Erzeugung 
eines Chloriiberschusses diesem Stoffe neue Verwendungsgebiete. 1897 brachte 
die Badische Anilin- und Sodafabrik rauchende Schwefelsaure, nach dem 
Kontaktverfahren von KNIETSCH hergestellt, und den kunstlich'en Indigo in 
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den Handel. Nicht unerwahnt bleiben darf die Auffilldung und Ausbeutung 
der StaBfurter Kalisalzlager, die ein riesiges Nationalvermogen darstellen, womit 
Deutschland bis zum Kriege monopolartig den ganzen Weltmarkt beherrschte. 
Die Begriindung der Kaliindustrie durch A. FRANK fallt in das Jahr 1861. 
Dann sind noch zu nennen die Verfahren zur Bindung und Nutzbarmachung 
von atmospharischem Stickstoff in der Form von Calciumcyanamid (Kalkstick
stoff) 1899 durch FRANK und CARO, und in der Form von sog. Luftsalpeter· 
saure und von Kalksalpeter 1903 durch BIRKELAND und EYDE, wodurch del' 
Industrie und Landwirtschaft neue Stickstoffquellen erschlossen wurden. Weit 
iibertroffen in bezug auf Leistungsfahigkeit und GroBartigkeit wurden diese Ver~ 
fahren durch die von HABER 1904-1909 ausgearbeitete Synthese des Ammo-
niaks aus den Elementen Wasserstoff und Stickstoff mit Hilfe von Kontakt
substanzen. Das Verfahren wurde von der Badischen Anilin- und Sodafabrik 
(BOSCH, MITTASCH) fiir den GroBbetrieb in glanzender Weise durchgebildet 
und 1913 begann in Oppau die Fabrikation im groBen, 1917 in Leuna. 1913 
zahlte Deutschland noch rund 180 Mill. Mark fiir Stickstoff (Stickstoffdiinger) 
an das Ausland, 1927-1929 fiihrte Deutschland dagegen Stickstoff im Werte 
von 200-250 Mill. Mark aus. Von sehr groBer Wichtigkeit fiir die Kriegszeit 
war weiter das 1906 von OSTWALD angeregte Verfahren der katalytischen 
Oxydation von Ammoniak zu Salpetersaure, auf Grund dessen jetzt nach 
dem Verfahren von FRANK-CARO oder der I. G. Farbenindustrie bei uns 
alle Salpetersaure und die salpeterhaltigen Diingemittel hergestellt werden. 
Ein anderes Verfahren, welches in der Kriegszeit Bedeutung erlangte, war 
die Herstellung von Essigsaure aus Acetylen nach GRUNSTEIN. Hierdurch 
und durch die 1922 von MITTASCH erfundene und von der Badischen Anilin
und Sodafabrik (jetzt I. G. Farbenindustrie) groBindustriell durchgebildete 
Herstellung von Methanol (Holzgeist) aus Kohlenoxyd und Wasserstoff (Wasser
gas) wurde Deutschland unabhangig vom Bezuge auslandischen Holzkalkes 
und Holzgeistes. 1901 hatten SABATIER und SENDERENS gefunden, daB sich 
ungesattigte Fettsauren mit Wasserstoff unter Mitwirkung von Katalysatoren 
in gesattigte Fettsauren iiberfiihren lassen. Diese Reaktion ist dann durch 
NORMANN, BEDFORD U. a. zu einer Industrie der Fetthartung ausgestaltet 
worden. Den Wasserstoff lieferte zunachst die Chloralkali-Elektrolyse, spater 
sind aber, namentlich fiir den Riesenverbrauch der Ammoniaksynthese, eine 
ganze Reihe anderer groBartiger Wasserstoffgewinnungsverfahren (aus Wasser
gas, aus Koksgas, durch Wasserelektrolyse) ausgebildet worden. Von besonderer 
Bedeutung ist dabei fiir die Kokerei die durch BRONN-LINDE eingefiihrte 
Zerlegung des Koksgases durch Tiefkiihlung geworden. 

Eines der jiingsten und wichtigsten Gebiete, welche in Angriff genommen 
worden sind, ist das der Kohleveredlung durc:h Druckhydrierung von Kohle 
und durch synthetische Herstellung von Treibstoffen (Benzin) aus Wassergas. 
Auf verschiedenem Wege ist versucht worden, Produkte aus heimischen Roh
stoffen herzustellen, welche uns unabhangig machen sollten vom Bezuge aus
landischen Roherdols und seiner Destillations- und Krackprodukte. In dieser 
Absicht hatte BERGIUS 1913 eine "Kohleverfliissigung" versuchsmaBig durch
gefiihrt, indem er Kohlenpulver in Pastenform bei 4500 und 200 Atm. Druck 
mit Wasserstoff hydrierte. Die Druckhydrierung ist dann von der I. G. Farben
industrie groBtechnisch entwickelt worden; sie hydriert Braunkohle und Erdol 
unter Druck, und zwar mit Kontaktsubstanzen, wobei sie nach Wunsch leicht 
fliichtige einfache Kohlenwasserstoffe (Leunabenzin) oder auch wertvolle Ole 
(Schmierole) herzustellen vermag. 1927 kam die Gr:oBanlage in Leuna fiir die 
Benzinsynthese in Betrieb, welche schon 1934 300000 t Benzin lieferte. 1934 
wurde auch die Anlage fUr Steinkohlenverfliissigung in Oppau in Betrieb gesetzt. 

1* 
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Spater kam auch noch ein Verfahren von FR. FISCHER und TROPSCH zur 
industriellen Ausfiihrung, nach welchem aus Kohlenoxyd und Wasserstoff 
(Wassergas) ohne Oberdruck bei 200-300° mit Katalysatoren ebenfalls aIle 
Produkte, die das Roherdol liefert, synthetisch erhalten werden konnen. Auch 
ein drittes Verfahren von POTT und BROCHE, weiter entwickelt von der I. G. 
Farbenindustrie, hat in der Industrie Eingang gefunden. Hiernach wird fein
gemahlene Kohle mit einem Olgemisch aus Naphthalin, Tetralin und sauren 
Olen angemaischt und unter Druck auf Reaktionstemperatur gebracht. Dabei 
gehen bis 90% der Kohlenmasse in Losung. Nach Abtrennung der Restkohle 
wird der pechiilmliche Kohlenextrakt mit Wasserstoff bei hohem Druck und 
hoher Temperatur hydriert. 

Zu den groBen Errungenschaften de:r: neueren und neuesten Zeit gehoren 
weiter noch die orgamschen plastischen Kunstmassen, der kiinstliche Kautschuk, 
die Kunstseiden und die ZelIwolIe, ferner die Herstellung von Fettsauren aus 
Kohle fiiI,' die Seifenfabrikation. 

Das erste Kunstharz von technischer Bedeutung wurde 1908 von BAEKELAND 
hergestelIt, es war der durchsichtige "Bakelit". Neben diesem Phenoplast er
schienen dann von 1920 an eine ganze Reihe anderer Kunstharze auf dem Markte, 
1930 die Harnstof£harze und die Polystyrole, wahrend jetzt die Menge der verschie
denen Kondensations- und Polymerisationsharze fast uniibersehbar geworden ist. 

Auf den wissenschaftlichen Untersuchungen von HARRIES und FRITz HOF
MANN aufbauend, begannen die Elberfelder Farbwerke (jetzt I. G. Farben) 
mit der Herstellung des synthetischen Kautschuks. Der sog. Methylkautschuk 
kam 1913 in den Handel und wurde im Kriege in gro6en Mengen hergestellt, 
er entsprach aber nicht allen Erwartungen. Seine Herstellung wurde infolge 
des riesigen Preisfalles des Naturkautschuks eingestellt. Von 1926 ab setzten 
neue Bemiihungen der I. G. Farbenindustrie ein, synthetischen Kautschuk auf 
andere Weise zu erzeugen. Die Herstellung des sog. "Buna"-Kautschuks war 
1934 gro6technisch gelOst. Fiir 1938 wird die Erzeugung schon auf 35000 t 
geschatzt. In Amerika brachte die Du Pont Compo 1931 den "Dupren" ge
nannten synthetischen Kautschuk heraus, der auch in Ru6land als "Sowpren" 
hergestellt wird. 

Ganz erstaunlich ist auch die rasche Entwicklung der Kunststoffe aus Cellu
loseabkommlingen. 1910 kam die Viscoseseide auf den Markt, 1913 die Acetat
seide. 1913 stand Deutschland mit einem Drittel der Weltproduktion an erster 
Stelle der Kunstseideerzeugung. 1920 hatte die Kunstseide an Menge bereits die 
Naturseide iiberholt. Zellwolle (Vistra) erzeugte Deutschland 1929 allein, es stand 
1937 wieder an der Spitze und liefert jetzt etwa die Halfte der Weltproduktion. 

Die chemische Industrie umfa6t aUe Betriebe, welche chemische Umsetzungen 
industriell ausfiihren. Dazu gehoren nicht nur die Betriebe, welche, wie die 
sog. chemische Gro6industrie, rein chemische Produkte herstellen, also: Mineral
sauren, Alkalien, Ammoniak, Chlor, Tonerde, Diingemittel, Farbstoffe, Explosiv
stoffe, Kalisalze, Kochsalz usw., sondern auch andere Betriebe, welche Zement, 
Glas, Tonwaren, Kautschuk, Cellulose, Kunstseide, Leder liefern, weiter die 
Kokereien, Schwelereien, ferner die sog. landwirtschaftlich-chemischen Gewerbe 
zur Erzeugung von Zucker, Spiritus, Starke und schlie6lich auch die metallur
gische Gewinnung des Eisens und der Nichteisenmetalle. 

Anders steht es, wenn bei wirtschaftlicher Betrachtung von "chemischer 
Industrie" die Rede ist; hier sind vielfach nur einige chemische Gruppen 
gemeint, und die Anschauungen, was zur chemischen Industrie zu rechnen 
ist, sind recht uneinheitlich. Bei den amtlichen Berufs- und Gewerbezahlungen 
von 1895, 1907, 1925 sind jedesmal fiir die chemische Industrie andere Gewerbe
klassen zusammengefa6t; die berufsgenossenschaftliche Abgrenzung (25 Gewerbe-
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zweige) ist wieder eine ganz andere, noch andere Gruppierungen benutzt die 
Reichsarbeitsgemeinschaft Chemie und der Verein zur Wahrung der Interessen 
der chemischen Industrie Deutschlands. 

Man kann vielleicht zweckmaBig die verschiedenen chemischen Industrie
zweige unter dem engeren Begriffe der chemischen Industrie zu folgenden 
Gruppen zusammenfassen: 

1. Sauren, Alkalien, Salze; 
2. Ammoniak, kiinstliche Diingemittel; 
3. Tonerde, Leichtmetalle; 
4. Sprengstoffe, Ziindmittel; 
5. Cellulose, Celluloid, Kunstseide; 
6. Komprimierte und verfliissigte Gase; 
7. Kokerei, Schwelerei, KoWeveredlung, 

Mineraliil, Teer; 
8. Calciumcarbid, Kalkstickstoff; 

9. Organische Farbstoffe, Mineralfarben; 
10. Xtherische Ole, Riechstoffe; 
II. Pharmazeutische, photographische, wis-

senschaftlich-chemische Praparate; 
12. Fette und Ole; 
13. Harze, Firnisse, Lacke, Klebmittel; 
14. Kautschuk, Guttapercha; 
15. Treibstoffe; 
16. Kunststoffe. 

-ober die Entwicklung der chemischen Industrie in Deutschland 
geben folgende Zahlen AufschluB. 

1849 waren in PreuBen nur 257 chemische Betriebe mit 3449 Arbeitern 
vorhanden, 1861 wurden im Zollverein 1480 Betriebe mit 23464 Arbeitern 
gezahlt, bis 1875 war die 
Arbeiterzahl auf 51698, 1882 
auf 72003 gestiegen. Nach 
der Statistik der Berufs
genossenschaft zeigt die che
mische Industrie in Deutsch
land dann ne benstehende 
weitere Entwicklung. 

Nebendieser graBen Men· 
ge Vollarbeiter waren auBer
dem noch viele Tausende 
kaufmannischer Angestell ter 
in der chemischen Industrie 
tatig. 1930: 51733, 1931: 
48547, 1933: 47062, 1935: 
54878, 1937: 55600. Diese 

Jahr 

1895 
1900 
1905 
1913 
1924 
1927 
1929 
1932 
1933 
1934 
1935 
1936 
1937 

Betriebe 

5947 
7169 
8272 

15042 
14357 
14377 
14762 
15245 
15442 
15748 
16099 
16469 

I 16790 

Vollarbeiter 
Arb~its- I Jahre:~::ienst 

verdIenst Vollarbeiters 
Mill. Mark Mark 

Il4581 97,6 852 
153 OIl 143,6 938 
185820 191,6 1031 
277 629 351,5 1266 
360390 540,3 1499 
377 992 838,2 2217 
401158 1018,5 2539 
259969 554,2 2132 
279389 579,6 2075 
324566 682,8 2104 
367031 788,3 2148 
413197 906,0 

I 
2193 

483393 1066,9 2207 

hatten einen Arbeitsverdienst von 145 Mill. Mark. Die deutsche chemische 
Industrie zahlte also 1937 an Arbeiter und kaufmannische Angestellte iiber 
1,1 Mrd. Mark. 

Wie auch obige Zahlen zeigen, war 1929- das RekordjahI,' der chemischen 
Industrie, von da an war die Konjunktur bis 1933 riicklaufig, dann setzte eine 
ungewohnlich rasche Aufwarts
bewegung ein. Einen -ober
blickiiber die amerikanische 
chemische Industrie gibt 
zum Vergleich nebenstehende 
Tabelle. 

Der Wert der amerikanischen 
Chemieerzeugung betrug 1935: 
7,1936: 8, 1937: 8,5 Mrd.Mark. 

Jahr 

I 
1914 
1921 
1925 
1929 
1931 

Betriebe Arbeiter 

2461 86788 
7582 199000 
7597 247000 
8906 298000 
7962 242000 

I LOhne 
Wert 

der Erzeuguug 
Mill. Mark Mrd. Mark 

2,231 
840 7,840 

1156 1l,324 
1404 14,028 
1040 10,056 

Der Wert der von der gesamten chemischen Industrie Deutsch
lands erzeugten Produkte laBt sich fUr friihere Jahre nur schwer feststellen. 
1897 fand die erste genaue amtliche Aufnahme statt, es wurde der Wert der 
rein chemischen Erzeugnisse (Sauren, Alkalien, Mineralfarben, Diingemittel, 
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Sprengstoffe, Fette, Seifen, Teerprodukte usw.) zu 948 Mill. Mark, der von 
anderen chemischen Industriezweigen (Zement, Glas, Tonwaren, Kautschuk, 
Cellulose, Leder) zu 793 Mill. Mark und der der landwirtschaftlich-chemischen 
Gewerbe (Zucker, Spiritus, Starke) zu 620 Mill. Mark ermittelt, im ganzen fur 
die gesamte chemische Industrie mnd 21/2 Mrd. Mark, fiir die eigentliche 
chemische Industrie mnd 1 Mrd. Mark. Man schiitzt, daB bis zum Kriegs
beginn der letztere Wert auf etwa 2 Mrd. heraufgegangen ist, da die Ausfuhr 
an Chemikalien einen Wert von fast 1 Mrd. (956,6 Mill. Mark) erreichte. Fur 
die Jahre nach der Inflationszeit ist der Gesamtumsatz der deutschen chemi
schen Industrie wie folgt ermittelt worden. 

1924 . 
1926 . 
1927 . 
1928 . 
1929 . 
1930 . 
1931 . 

3 Mrd. Mark 
3,6 " 
4,1 " 
4,6 " 
4,8 " 
3,9 " 

. 3,3 " 

" 

1932 . 
1933 . 
1934 . 
1935 . 
1936 
1937 . 

. 2,7 Mrd. Mark 
2,8 " 
3,2 " 
3,7 " 
4,2 " 
5,0 " 

" 

An der gesamten deutschen Gutererzeugung ist die chemische Industrie 
mit 5-6% beteiligt. 

Der Gesamtwert der chemischen Erzeugung derWelt wird 1913 auf 10, 
1924 auf 18, 1927 auf 22,5, 1928 auf 24, 1934 auf 19, 1935 auf 21 Mrd. Mark 
geschatzt. 

Von der Welterzeugung an chemischen Erzeugnissen entfiel anteilig 
auf die Hauptliinder in Prozenten: 

1913 1924 1927 1934 1935 

Vereinigte Staaten 34,6 44,4 43,4 32,0 32,4 
Deutschland . . 24,4 15,9 16,5 16,0 17,6 
GroBbritannien . 11,2 11,4- 10,5 9,5 9,3 
Frankreich . 8,5 6,6 6,6 8,4 7,6 
Japan .. 1,5 2,3 2,4 5,7 6,2 
RuJlland . 3,0 2,5 3,5 5,2 5,7 
ltalien. • I 3,0 2,5 3,1 4,2 4,3 

Die Stellung der chemischen Industrie im deutschen AuBenhandel 
,zeigt folgende Tabelle: 

Ausfuhr Einfuhr 

Gesamt Chemie 

I 
Antell Gesamt 

I 
Chemie Antell 

der Chemie derChemie 
Mill. Mark Mill. Mark % Mill. Mark Mill. Mark % 

1929 13483 1744 12,9 13447 700 5,2 
1930 12036 1487 12,4 10393 782 7,5 
1931 9599 1267 12,4 6727 782 8,2 
1932 5739 901 15,7 4667 347 7,4 
1933 4871 841 17,3 4204 310 7,4 
1934 4167 776 18,6 4451 346 7,8 
1935 4270 778 18,2 4159 332 8,0 
1936 4768 820 17,2 4218 333 7,1 
1937 5911 I 889 15,0 5468 - I -

An der deutschen Aus- und Einfuhr waren in der Hauptsache folgende 
Warengruppen mit nachstehenden Betragen in Mill. Mark beteiligt: 
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Ausfuhr Einfuhr 

1929 1931 1933 1935 I 1937 1929 1931 1933 1935 

Schwerchemikalien . 309,9 215,5 177,0 158,4 176,6 67,8 37,9 28,8 23,9 
Stickstoffdiinger . . . . 
Teerfarben und Zwischen-

280,2 140,7 52,7 53,7 60,0 30,0 20,1 1,1 10,6 

produkte 211,6 179,5 136,7 134,3 151,6 21,9 15,8 10,9 12,2 
Mineralfarben 107,9 83,7 57,2 53,9 46,4 15,1 8,6 6,7 6,1 
Pharmazeutika . 131,1 124,8 105,8 108,6 139,8 9,4 10,5 6,8 7,2 
Kunstseide 90,5 38,3 28,0 20,4 24,0 66,6 62,7 40,3 27,6 

A 
rhosphordiingemittel . 16,2 5,1 1,5 2,0 2,2 8,9 8,7 3,0 3,3 

therische Ole. . . . 22,4 16,0 10,1 8,9 10,2 34,4 20,2 16,4 14,3 
Gerbstoffe. 5,1 3,7 2,2 2,1 1,6 16,5 14,3 13,0 13,0 
Mineralole . 46,8 - 21,7 24,3 - 295,8 - 144,1 165,0 
Mineralolprodukte I 33,7 - 1 24,4 18,71 - I 37,01 - 1 12,21 12,4 

Der Anteil am Weltexport chemischer Erzeugnisse verteilt sich auf 
die hauptsachlichsten Lander wie folgt (in Mill. Mark): 

1913 1925 1929 1932 1934 1935 

% % % 1 % I % I % 

Welt. 3200 100,0 4050 100,0 5439 100,0 2579 100,0 2408,3 100,0 2374,4 100,0 
Deutschland. 910 28,4. 930 23,0 1744 32,0 726 28,2 776,0 32,2 778,0 32,8 
Vereinigte 

Staaten. 310 10,0 650 16,0 776 14,2 358 13,9 285,8 11,9 313,3 13,2 
GroBbritannien 500 15,6 550 13,6 711 13,1 355 13,8 329,0 13,7 320,0 13,5 
Frankreich 310 9,7 540 13,3 510 9,4 291 11,3 278,4 11,6 252,8 10,6 
Belgien . 1801 5,6 175 4,3 181 3,3 121 4,7 101,3 4,2 83,3 
Niederlande . 1801 5,6 140 3,5 186 3,4 128 5,0 103,6 4,3 99,2 
ltalien 65 2,0 170 I 4,2 235 4,3 1171 4,5 118,11 4,9 106,71 
Schweiz .. 60 1,9 130 3,2 177 3,3 114 4,4 121,6 5,1 116,5 

Unter den Landern, welche chemische Erzeugnisse exportieren, steht Deutsch
land an erster Stelle (mit 32,8%). Unsere Ausfuhr an Schwerchemikalien, 
Diingemitteln, Teerfarben, Mineralfarben und Farbwaren, Lacken, Firnissen, 
pharmazeutischen und photochemischen Erzeugnissen iibertrifft diejenige aller 
anderen Lander. 

Vom Weltchemikalienhandel entfallen auf die einzelnen Stoffgruppen 
folgende Anteile. Dam Jahr 1935 ist dabei das Rekordjahr 1929 gegeniiber
gestellt (in Mill. Mark). Die Hauptgruppen sind: 

1929 1935 

% % 

Schwerchemikalien . 998,4 18,3 492,8 20,8 
Stickstoffdiingemittel . 1056,3 19,4 239,9 10,1 
Teerfarben. 357,4 6,6 252,4 10,6 
Pharmazeutische Erzeugnisse 462,9 8,5 284,4 12,0 
Mineralfarben ....... 464,7 8,5 193,1 8,1 
Kunstseide. ...... 414,9 7,6 200,7 8,4 
Photochemische Erzeugnisse. 165,9 3,0 86,1 3,6 
Sprengstoffe, Ziindstoffe . . 234,5 4,3 105,8 4,5 

Die Herstellungskosten chemischer Produkte werden durch eine ganze 
ReiheFaktoren beeinfluBt. GroBe Preisveranderungen werden weniger durchRoh
stoffpreise, Arbeitslohne oder Verbesserungen der Arbeitsweise bedingt, ais durch 
das Aufkommen neuer Herstellungsverfahren. Hierfiir bietet die Preisbewegung bei 
einigen Produkten der chemischen GroBindustrie einige augenfiillige Beispiele. 

1 EnthiUt auch Durchfuhr. 

3,5 
4,2 
4,5 
4,9 
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Die Herstellungskosten der Schwefelsaure betrugen 1770: 64 Mark fiir 
100 kg, Ende des 18. Jahrhunderts 43 Mark. Die Preise sanken durch Ver
besserung des Bleikammerprozesses bis 1878 auf 6,6 Mark, 1885: 3,9 Mark, 
1895: 2,7 Mark, 1905: 2,5 Mark fiir 100 kg Saure von 60° Be (78%). Die 
Preise fiir dieselbe Saure betrugen bei Beginn des Krieges (1913/14) 2,5 Mark, 
nach dem Kriege 1924: 6 Mark, 1927: 4,5 Mark, 1930: 4,5 Mark, 1937: 6,25 Mark. 
Die von manchen Seiten beirn Aufkommen des Kontaktprozesses gehegte 
Befiirchtung, daB dieses Verfahren den BleikammerprozeB ganz verdrangen 
wiirde, hat sich nicht erfiiIlt; der KontaktprozeB erzeugt die starken Sauren 
billiger, der BleikammerprozeB die schwacheren. 

Soda, und zwar die wasserhaltige Krystallsoda, kostete 1814 in England, 
solange sie noch aus der Asche von Seepflanzen gewonnen werden muBte, 
120 Mark fiir 100 kg. Das LEBLANc-Verfahren lieferte 1823 calcinierte (wasser
£reie) Soda fiir 36 Mark, 1850-1860 fiir 22 Mark. Durch den Konkurrenzkampf 
der Ammoniaksoda gingen die Preise 1888/89 bis auf 8 Mark herunter, sie stiegen 
dann wieder etwas, betrugen 1900: 10 Mark, dann 9,50 Mark. 1929 kosteten 
100 kg Ammoniaksoda 1l,88 Mark, 1937: 9,50 Mark. 

Was der 1798 von TENNANT zuerst hergestellte Chlorkalk gekostet hat, ist 
nicht zu ermitteln; er blieb fast 100 Jahre ein Monopol der englischen Industrie. 
1861 kostete der Doppelzentner (100 kg) noch 42 Mark; der Preis fiel vor
iibergehend 1870 auf 33 Mark, 1882 und 1883 auf 20 Mark, wahrend spater die 
Preise wieder etwas hoher gehalten wurden. Durch Konkurrenz des Elektrolyt
chlors muBte der 1888-1895 auf 25-26 Mark gehaltene Preis 1898 auf 
18--19 Mark heruntergesetzt werden; 1900 kostete Chlorkalk 11-12 Mark, 
1913 schlieBlich 8 Mark, 1937: 12,15 Mark. Inzwischen war aber fliissiges Chlor 
so billig geworden (I kg 20-30 Pf.), daB an Stelle von Chlorkalk fliissiges 
Chlor von einigen Industriezweigen zum Bleichen (Papier, ZeHstoff) usw. ver
wendet wurde. Dadurch ging der Chlorkalkverbrauch zwar zuriick, die Her
stellung von Chlorkalk ist aber keineswegs ganz verdrangt worden. 

Salzsaure war nach Angabe GLAUBERS in der zweiten Halfte des 17. Jahr
hunderts die kostbarste Saure; seit Einfiihrung des LEBLANc-PrOzesses ist sie 
die billigste unter den Sauren geworden, sie war in der Bliitezeit dieses Prozesses 
zeitweise sogar ziemlich wertlos, schlieBlich kosteten 100 kg etwa 2,50 Mark. 
Der Preis fiir die Saure, nachdem der LEBLANc-ProzeB verschwunden ist, war 
trotz der Konkurrenz einiger anderer Herstellungsverfahren 1929 4,5 Mark 
fiir 100 kg, er betragt 1937: 2,37 Mark. Die Preissenkung im letzten halben 
Jahrhundert ist, neben der Produktionsausweitung, geradezu ein Gradmesser 
fUr die volkswirtschaftliche Leistung der chemischen Industrie geworden. Das 
ergeben auch nachstehende Beispiele. Es kosteten: 

Salpetersaure 1877 40, 1900 29, 1907 32, 1937 12,60 Mark/l00 kg 
Salzsaure .. 1890 10, 1900 4,50, 1937 2,37 Mark/l00 kg 
Atznatron.. 1890 50, 1900 30, 1937 20,90 Mark/l00 kg 
Ammonsulfat 1877 29, 1907 25,50, 1937 9,80 Mark/l00 kg 
Indigo . .. 1877 22, 1902 7,50, 1913 1,25, 1937 1,05 Mark/kg 
Viscoseseide. 1924 16, 1930 6,92, 1937 4,25 Mark/kg 
Acetatseide. 1928 19, 1937 5,30 Mark/kg 
Zellwolle .. 1921 5,85, 1937 1,45 Mark/kg 

Zu keiner Zeit haben auf dem Gebiete der chemischen Technik so viele und 
so groBe Umwalzungen in bezug auf die Herstellungsverfahren chemischer 
GroBprodukte stattgefunden, als in den letzten 20 Jahren. 

Unter den chemischen Betrieben in Deutschland sind aHe GroBen ver
treten. Nach den Aufstellungen der Berufsgenossenschaft waren 1930: 15078, 
1936: 16469 Betriebe vorhanden. Die Anzahl der kleinen Betriebe iiberwiegt 
also ganz bedeutend (s. Tabelle S. 9). 
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Nach der vom Verein Deutscher Chemiker aufgestellten Statistik waren 
am 1. Januar 1930 4335 mannliche und 70 weibliche Cherniker bei 569 Firmen 
angestellt, 1933: 3674 bzw. 41, dazu kommen leitende selbstandige Chemiker 
566 bzw. 437. Zwei Drittel der angestellten Chemiker wird von 26 GroBfirmen 
beschaftigt. Nach derselben Auf
stellung standen 1928: 12500, 
1933: 10550 deutsche Chemiker 
im Berufsleben, und zwar in der 
chemischen Industrie 5500 bzw. 
4400, in anderen Industriezweigen 
4500 bzw. 4000, in offentlichen 
Laboratorien 500 bzw. 350, im 
Lehrfach und bearnteten Stellen 
1500 bzw. 1300, im Auslande 500 
bzw. 500. 

Anzah! der Betriebe 

1930 1936 

44 66 
53 66 

397 425 
1048 1085 

13545 14827 

15087 I 16469 

AnteiI an der 
Zahl Gesamtzahl der 

der Arbeiter Arbeiter 1936 
% 

iiber 1000 43,6 
500-999 11,2 
100-499 21,8 
21- 99 11,5 
1- 20 11,9 

Die Rentabilitat des in der chemischen Industrie investierten Kapitals 
laBt sich aus den Geschaftsergebnissen der Aktiengesellschaften berechnen; 
sie war frillier sehr hoch, und zwar hoher als z. B. bei Berg- und Hiittenwesen 
und bei der Textilindustrie. Die Ertragnisse beliefen sich bei der chemischen 
Industrie (irn Mittel) 1907/08 auf 14,95%, 1912/13 auf 16,33%, 1917/18 auf 
16,49% (die Ergebnisse der Farbstoff-, Spreng- und Ziindstofferzeugung lagen 
noch hoher). Nach der Inflationszeit sind die Ertrage aber stark herunter
gegangen, sie betrugen nur noch: 

1925 1926 1927 1928 1929 1930 1931 1933/34 1934/35 
5,5% 4,3% 7,5% 8,4% 7,0% 4,8% 2,3% 4,77% 5,13% 

(1934/35 betrug die Rentabilitat beirn Bergbau 2,82%, Metallindustrie 3,59%, 
Textilindustrie 4,15%). 

Keine andere Industrie zeigte bis zum Kriege eine so glanzende Entwicklung 
wie die deutsche chemische Industrie. Auch wahrend und nach dem Kriege sind 
alle groBen, umwalzenden chernischen Erfindungen von Deutschland ausgegangen. 
In ganz hervorragender Weise ist dabei der Konzern der 1. G. Far b e ni n d u s t ri e 
beteiligt gewesen. Es sind aber nicht auBere giinstige Bedingungen, die diesen 
Erfolg veranlaBt haben, sondern in erster Linie deutscher Forschergeist, strenge 
Wissenschaftlichkeit, deutscher FleiB und deutsche Griindlichkeit. 

Literatur iiber die chemische Industrie. 
BASTIN: Kartellbildung in der chemischen Industrie Deutschlands. 1920. - EllERT: 

Chemische Industrie Deutschlands 1926. - FESTER: Entwicklung der Chemischen Technik 
bis zu den Anfangen der GroBindustrie 1923. - MULLER: Die chemische Industrie. 1909. -
SOHULTZE: Die Entwicklung der chemischen Industrie in Deutschland seit 1875. - WALLER: 
Probleme der deutschen chemischen Industrie. 1928. - WIEDENFELD-RASSOW: Die deutsche 
Wirtschaft (die chemische Industrie und ihre Fiihrer). 1925. - WITT: Die chemische 
Industrie des Deutschen Reiches im Beginn des 20. Jahrhunderts. 1902. - Ferner die 
Zeitschrift: Die Chemische Industrie. 

Literatur iiber die chemische Technologie. 
BADGER u. MOCABE: Elemente der Chemie-Ingenieur-Technik. i932. - BERL: Chemische 

Ingenieurtechnik, 3 Bande. 1935. - DAMMERS Technologie der Neuzeit, 2. Aufl., 5 Bande. 
1926-1932. - EUOKEN u. JAKOB: Chemie-Ingenieur 1933/34. - HENGLEIN: GrundriB 
der chemischen Technik. 1936. - HOPPMANN: Rationelle Gestaltung, 3 Bande. 1935. -
KIESER: Handbuch der chemisch-tcchnischen Apparate 1934-1938. - MUSPRATTS Enzy
klopiidisches Handbuch dar technischen Chemie, Erganzungswerk (NEUMANN-BINZ-HAY
DUOK), 4 Bande. 1917-1922. - OST-RASSOW: Lehrbuch der chemischen Technologic. 
19. Auf I. 1937. - RIEGEL: Industrial Chemistry. 1937. - SOHMIDT: Die industriellc 
Chemie. 1934. - ULLMANN: Enzyklopadic der technischcn Chemic, 2. Auf I., 10 Bandc. 
1928-1932. 
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Wasser. 
Chemisch reines Wasser wird in der Natur nicht angetroffen, da das Wasser 

sehr leicht Gase aufnimmt und Salze lost. Infolgedessen ist alles Wasser, was 
wir auf der Erdoberflache antreffen, sei es, daB es als Tau, Reif, Nebel, Regen, 
Schnee oder Hagel aus der Atmosphare zu uns kommt, oder aus Quellen und 
Brunnen aus der Erde als Grundwasser zutage tritt, mit Gasen und Salzen mehr 
oder wenige:t: beladen. Chemisch reines Wasser, wie es fiir manche wissen
schaftliche Untersuchungen gebraucht wird, kann nur durch Destillation unter 
ganz besonderen VorsichtsmaBregeln erhalten werden. 

Wasser in reinem Zustande ist geruch- und geschmacklos, wird bei 0° fest 
(Eis) und siedet bei 760 mm Druck bei 100°, wobei es sich in Dampf verwandelt, 
der so lange als gesattigt gilt, als er noch mit der Fliissigkeit in Beriihrung ist; 
Dampf nimmt das 1650fache Volumen ein. 1 Liter Wasserdampf wiegt 0,597 g. 
Die groBte Dichte besitzt das Wasser bei + 4°. Beim Gefrieren dehnt sich das 
Wasser um 10% aus. Die Schmelzwarme betragt 79,67 kcaljkg, die Verdampfungs
warme 539 kcaljkg. Um Wasser von 0° in Dampf von 100° iiberzufiihren, 
sind rund 639 kcaljkg erforderlich. 

Alles Wasser, welches wir auf der Erdoberflache besitzen, war einmal 
Meteorwasser (Nebel, Regen, Schnee). Die Niederschlagsmenge ist an ver
schiedenen Orten je nach ihrer Lage und Hohe verschieden; die mittlere Nieder
schlagshOhe in Deutschland betragt etwa 660 mm, was einer jahrlichen Regen
menge von 660 Liter fiir 1m2 entspricht. Einzelne one haben nachstehende 
durchschnittliche Regenhohe: Berlin 583, Bonn 595, Breslau 585, Koln 619, 
Dresden 571, Heidelberg 693, Leipzig 616, Karlsruhe 723, Aachen 857 mm; nur 
in gebirgigen Gegenden steigt diese Menge erheblich: Oberhof (Thiiringen) 1113, 
Schreiberhau (Riesengebirge) 1102, Clausthal (Harz) 1491 mm. 1m allgemeinen 
verdunstet von dem gefallenen Regen ein Drittel, ein Drittel ve:t:sickert in den 
Boden und ein Drittel sammelt sich in Fliissen, Teichen, Seen und im Moore. 

Das Regenwasser ist zwar gegeniiber anderen Arten von Wasser ver
haItnismaBig rein und wird gern wegen seiner groBen Weichheit (0,5-1,5° 
Harte) fUr das Waschen von Wasche, fUr Kochzwecke, fiir Kesselspeisung usw. 
verwendet, es ist aber langst nicht chemisch rein, denn es enthalt stets allerlei 
Verunreinigungen aus der Luft, wie Ammoniak, Salpetersaure, salpetrige Sau:t:e, 
Chloride, Sulfate, Wasserstoffsuperoxyd, in. der Nahe groBer Stadte und in 
Industriegegenden auch oft schweflige Saure, Schwefelwasserstoff, Schwe£el
saure, Salzsaure, Staub, RuB, Kalksalze, Silicate, daneben auch noch Bakterien 
und Pilze. Der Geschmack von Regenwasser ist fade, manche Gegenden, wie 
die Marschen, die kein geeignetes Grundwasser haben, miissen aber trotzdem 
das Regenwasser fiir Trinkzwecke verwenden. Durch Kohlensaure-Impragnation 
kann man den faden Geschmack beseitigen. Das in Talsperren aufgesammelte 
Wasser ist groBtenteils Meteorwasser, dem aber etwas Grundwasser beige
mischt ist; es ist ebenfalls ein sehr weiches Wasser (I-3° Harte). 

Grundwasser. Von den meteorischen ·Niederschlagen versinkt der eine Teil 
in den Boden, bis er auf wasserundurchlassige Schichten trifft; diese Wasser
mengen flieBen dann als Grundwasserstrom entsprechend der Lagerung der 
undurchlassigen Schichten tiefer liegenden Punkten zu. Beim Durchgang durch 
die Bodenschichten nimmt das Wasser je nach der Beschaffenheit der Schichten 
mehr oder weniger fremde Bestandteile auf; aus Kalk und Gipsschichten werden 
groBe Mengen sog. hartebildender Stoffe herausgelOst, wahrend granitische 
Gesteine, Basalte, Buntsandstein usw. nur wenig Bestandteile abgeben. Grund-
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wasser aus Urgestein und Buntsandstein weist nur etwa 20-30 mg Kalk im Liter, 
entsprechend 2-3° Harte, auf, wahrend Grundwasser aus kalkigem Boden bis 
zu 600 und 800 mg Kalk aufnehmen, also 60-80 Hartegrade aufweisen kann. Die 
Menge der im Grundwasser gel6sten Stoffe kann, je nach der Niederschlagsmenge 
in den verschiedenen Jahreszeiten, starken Schwankungen unterworfen sein. 

Viele Grundwasser, namentlich die der Norddeutschen Tiefebene, enthalten 
groBe Mengen gel6stes Eisen, und zwar in der Regel in Form von Oxydulbicarbonat, 
gelegentlich auch als Phosphat oder Sulfat oder an Huminstoffe gebunden 
(Moorwasser); ebenso tritt nicht selten neben Eisen noch Mangan auf, und 
zwar ebenfalls als Bicarbonat oder Sulfat, oder auch an Huminstoffe gebunden. 

Fiir Trink- und Brauchzwecke muB Eisen und Mangan aus dem Wasser 
entfernt werden, was in spater beschriebener Weise geschieht. 

Kommt das Meteorwasser beim Versickern mit salzhaltigen Schichten in 
Beriihrung, so entsteht eine natiirliche Versalzung des Grundwassers. Bei 
Salzgehalten bis zu 1,2 g Kochsalz im Liter wird das Wasser ohne weiteres fUr 
Trinkzwecke benutzt, bei h6heren Gehalten aber nicht mehr, wenn nicht die 
besondere Zusammensetzung der gelOsten Salze eine heilkriiftige Wirkung 
(Mineralwasser) fiir Trinkkuren und Badezwecke verspricht. 

Grundwasser aus gr6Beren Tiefen ist in der Regel bakterienfrei, da schon 
Bodeuschichten von wenigen Metern Starke die Bakterien zuriickhalte1;l.; gel6ste 
organische Stoffe verlangen zur Zuriickhaltung und Zersetzung schon starkere 
Schichten. 

Nach Ausscheidung von Eisen und Mangan und nach Beseitigung zu groBer 
Mengen der Hartebildner (Kalk und Magnesia) kann Grundwasser zu allen 
technischen Zwecken verwendet werden. 

Quellwasser ist zutage tretendes Grundwasser. 
FluBwasser kann von sehr wechselnder Beschaffenheit sein. Gletscherbache 

sind meist ziemlich arm an mineralischen Bestandteilen. Vereinigen sich kalk
reiche Quellen zu Bachen, so kann nach kurzem Laufe durch Entweichen von 
Kohlensaure ein Teil des gelOsten Kalkcarbonats ausfallen und das FluBwasser 
ist weicher als das urspriingliche Quellwasser. Auch ZufluB weichen (Moor.) 
Wassers kann die urspriingliche Harte verringem. In der Aller fallt z. B. auf 
eine Entfernung von 25-30 km die Harte von 40 auf 10°. Andererseits k6nnen 
Fliisse durch salzhaltige Zu£liisse auBerordentlich versalzen, z. B. die Saale, die 
zeitweise mehr Salz enthalt als die Ostsee. Gewisse Mineralstoffe, namentlich 
Magnesiumverbindungen, k6nnen durch chemische oder biologische Vorgange 
aus den FluBlaufen wieder ziemlich verschwinden. 

Werden organische Stoffe, wie p£lanzliche und tierische Abfalle (Kot, Urin, 
P£lanzenreste, Abfalle aus Gerbereien, Schlachth6fen, Zuckerfabriken, Zell
stoff. und Papierfabriken) in Fliisse oder stehende Gewasser geleitet, so kann 
bei geringer Wassermenge oder bei stehenden Gewassern, namentlich im Sommer, 
sog. stinkende Faulnis eintreten, die dem Wasser einen dumpfen, ekelerregenden 
Geschmack und Geruch verleiht. Bei wasserreichen flieBenden Gewassern wird 
die organische Substanz zwar auch durch Bakterien zersetzt, dabei entsteht 
aber keine Faulnis, sondern in der Hauptsache Kohlensaure und Wasser. Diesen 
Vorgang bezeichnet man mit dem Namen "Selbstreinigung" der Fliisse. Die 
selbstreinigende Kraft wasserreicher Fliisse ist so groB, daB man die gesamten 
Fakalien groBer Stadte, wie Miinchen, Hamburg, in die Fliisse leitet und schon 
nach einigen Kilometern unterhalb viel£ach nichts mehr von diesen Stoffen 
nachweisen kann; kleinere FluBlaufe mit wenig Wasser k6nnen allerdings 
dadurch dauernd verunreinigt werden. Abwasser aus Zucker-, Starke· und 
Zellstoffabriken bringen viel Kohlehydrate mit und bewirken die sekundare 
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Faulnis dadurch, daB sie einen ausgezeichneten Nahrboden fiir Algen und Pilze 
liefern, die sich auf groBeren Strecken dann massenhaft entwickeln, absterben 
und in Faulnis iibergehen. Die Harte des Wassers einiger deutscher Fliisse (Elhe, 
Oder, Rhein) schwankt zwischen 4 und 16° (Leine 21°), der Gesamtgehalt an 
organischen Stoffen zwischen 135 und 333 mg/l (Leine 675 mg/l). 

Das Wasser der Landseen (SuBwasserseen) ahnelt im groBen und ganzen 
denen der Fliisse; so haben z. B. die Schweizer und bayerischen Gebirgsseen 
und die ostpreuBischen Seen durchschnittlich eine Harte von nur 4,5-13° 
und Mineralgehalte von 125-200 mg/l. Die grune Farbe der Seen ist auf 
Kalkboden zuriickzufiihren, die blaue entspricht der natiirlichen Farbe des 
reinen Wassers, schwarze Farbe tritt nur bei moorigem Untergrunde auf. 
Salzseen sind abgeschlossene Becken, in welche salzige Zufliisse einmiinden; 
der Salzgehalt ist auBerordentlich verschieden; das Wasser des Toten Meeres 
ist direkt als Steinsalzmutterlauge anzusehen (vgl. "Kochsalz"). In den sog. 
Sodaseen (vgl. "Soda") tritt neben Chlornatrium und Natriumsulfat in groBeren 
Mengen Natriumcarbonat und Bicarbonat, auch Borax auf. 

Meerwasser. Der Salzgehalt der groBen Ozeane betragt 32-38 g im Liter, 
der der eingeschlossenen Meere weniger (Ostsee, Bosporus, Schwarzes Meer 
11-25 gil). Die prozentige Zusammensetzung des Meerwassers ist fast iiberall 
genau die gleiche. Auf 100 Teile Chlor kommen rund 74,5 Natrium, 11,2 Ma
gnesium, 3,0 Calcium, 11,7 Schwefelsaure (S03)' 0,3 Brom und bis zu 0,27 
Kohlensaure. Die Zusammensetzung verschiedener Ozeane ist bei "Kochsalz" 
naher besprochen. 

Trinkwasser. 
FUr Trinkzwecke eignen sich mit Ausnahme des Meerwassers aIle vorge

nannten Wasserarten, sofern sie nicht einen zu hohen Salzgehalt oder sonstige 
Verunreinigungen aufweisen. In manchen Gegenden wird aber auch Wasser 
mit 1-1,2 g Chlornatrium und 0,5-0,8 g anderen indifferenten Salzen dauernd 
ohne Schaden als Trinkwasser verwendet (Bernburg), ebenso gewohnt sich der 
menschliche Organismus an eine ziemlich hohe Harte des Wassers. GroBere 
Mengen Eisen und Mangan mussen aus dem Wasser entfernt werden, ehe es fiir 
Trinkzwecke verwendet wird. 

Trinkwasser solI klar, farblos und geruchlos sein. Es darf faulnisfahige 
Stoffe iiberhaupt nicht und andere organische Stoffe nicht iiber eine gewisse 
Grenze enthalten. Auf aIle FaIle ist es wichtig, die Herkunft oder Art der 
organischen Suhstanz zu kennen. Das Wasser solI nicht mehr wie 100 his 
200 Bakterien im Liter enthalten und von pathogenen Bakterien frei sein; 
es solI sich bei zweitagigem Stehen nicht triihen, oder irgendwelche Stoffe aus
scheiden. 

Als Grenzzahlen fUr die Beurteilung eines Trinkwassers gelten im allgemeinen 
folgende Werte, bezogen auf 1 Liter Wasser: 

Der feste Riickstand soIl nicht mehr wie 500 mg betragen 
Chlor " 20- 30 mg vorhanden sein 
Schwefelsaure " 80-100 mg 
Salpetersaure 15 mg 
Salpetrige Saure 0,01 mg 
Ammoniak Spuren " " 
Organische Substanz " 8-10 mg Permanganat verbrauchen 

Wenn mehr wie Spuren von salpetriger Saure oder Ammoniak vorhanden 
sind, ist das Wasser verdachtig. Die Beurteilung darf sich aber nicht starr 
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an obige Zahlen klammern, auch reicht die chemische Analyse allein zur Be
urteilung nicht aus, es muB eine mikroskopische und bakteriologische Unter
suchung nebenhergehen. 

Zur Herstellung von Nahrungs- und GenuBmitteln in gewerblichen Betrieben 
muB man an die Beschaffenheit und Giite des Wassers natiirlich dieselben 
~Worderungen stellen wie an Trinkwasser. Andere Industriezweige verlangen 
von dem zu verwendenden Wasser besondere Weichheit (Brauereien, Zucker
fabriken) oder auBerdem noch weitgehende Abwesenheit von Eisen (Farbereien, 
Bleichereien, Papierfabriken). 

Die Analysenergebnisse von Wasseruntersuchungen werden in Milligramm 
in 1 Liter angegeben, die Einzelbestandteile pflegt man als Ionen (Na', Ca", 
Mg", Fe", Mn" bzw. CO~/, HCOa, NO~, NO~, S04, CI', SiO~) anzufiihren. 

Trinkwasserreinigung. Oberflachenwasser (FluB-, See- oder Talsperren
wasser) wird voh Schwebstoffen in Absatzbecken (Klarbecken), durch Grob
filter und Feinfilter (Sandfilter) oder durch Chemikalien befreit. Die Sandfilter 
sind so aufgebaut, daB unten grober Kies, dariiber groberer Sand und obenauf 
feiner Filtersand zu liegen kommt. Wenn das Filter sich zu verstopfen beginnt, 
laBt man das Rohwasser ab und kratzt zur Reinigung die oberen 8-15 mm des 
Sandes mit den Verunreinigungen herunter. Die Filterschicht muB mindestens 
30--40 cm stark sein. Zur schnelleren Filtration sind auf Wasserwerken auch 
groBe Druckfilter in Anwendung. Fiir den Hausgebrauch verwendet man 
Kohlefilter, Tonfilter, Kieselgurfilter (Ber kefeldfil ter) und Asbestfilter. Trii
bungen und Farbungen durch Huminstoffe (moorige Wasser) konnen nur durch 
Chemikalien entfernt werden, wozu meist Tonerdesulfat, bisweilen auch Eisen
saIze, verwendet werden (Groningen, Schiedam, Bremen, Hamburg). Alu
miniumsulfat setzt sich wie folgt um: 

AI2(S04la + 3 Ca(HCOa)2 = 2 AI(OHla + 3 CaS04 + 6 CO2 , 

Das feinverteilte Tonerdehydrat hiillt die Schwebestoffe ein und reiBt sie mit 
zu -Boden. Man nimmt in der Regel 20--40 g Aluminiumsulfat auf 1 ma Wasser. 
Sind Bakterien, insbesondere pathogene Keime, im Wasser vorhanden, so muB 
man das Wasser, um es fiir Trinkzwecke geniigend keimfrei zu bekommen, 
einer Vorbehandlung mit Ozon, Chlor oder ultravioletten Strahlen unterwerfen, 
um es zu entkeimen bzw. zu sterilisieren. Die Ozonisierung des Trinkwassers 
war bei verschiedenen stadtischen Wasserwerken eingefiihrt (Wiesbaden, 
Paderborn, Petersburg, Paris). Ozonisierte Luft (mit 1,3-3 g Ozon im Kubik
meter Luft) wurde in Sterilisationsstiirmen einem feinverteilten Wasserregen 
entgegengefiihrt. 1894 hat M. TRAUBE das Chior kalkverfahren ausprobiert und 
begriindet, welches besonders in Amerika in groBtem MaBstabe zur Sterilisation 
von Wasser benutzt wurde. In Deutschland kam das Chlorkalkverfahren 1911 
auf dem Wasserwerk Dortmund zur Sterilisation von FluB- und Talsperren
wasser des Ruhrreviers zur Einfiihrung. Es sind 0,2-0,6 g Chlorkalk fUr 1 ma 
vorgereinigtes bzw. ungereinigtes Wasser erforderlich. Die Sterilisation mit Chlor
kalk ist dann verdrangt worden durch die Verwend ung von ChI or gas, welches 
1912 von ORNSTEIN eingefiihrt wurde und sich schnell iiber die ganze Welt ver
breitet hat, es ist das billigste und einfachste Verfahren. Der Chlorzusatz erfolgt 
auf zweierlei Weise: Man stellt eine konzentrierte ChlorgaslOsung her und 
mischt diese dem Wasser bei (indirektes Verfahren nach ORNSTEIN) oder man 
zerstaubt eine gel;llessene Chlormenge in dem zu behandelnden Wasser (direktes 
Verfahren nach Bamag-Meguin). Zur Sterilisation reichen in der Regel 0,1 
bis 0,3 g Chior fUr 1 ma aus; nur wenn viel organische Substanz, Ferro- und 
Manganverbindungen vorhanden sind, tritt eine hohere Chlorzehrung auf. Bei 
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den genannten Chlormengen verschwindet das Chlor ganzlich aus dem Wasser; 
sind aber Spuren von Phenol vorhanden, dann bildet sich Chlorphenol, welches 
selbst bei auBerster Verdiinnung dem Wasser einen unangenehmen jodoform
ahnlichen Beigeschmack gibt. Zur Wegnahme von eventuell vorhandenem 
"OberschuBchlor filtriert man vielfach mit Erfolg iiber aktive Kohle. InAmerika 
ist in mehreren Stadten das Chloraminverfahren eingefiihrt, d. h. es wird 
neben Chlor noch Ammoniak (3 C12 : 1 NH3) verwendet. Die Keimabtotung ist 
die gleiche wie beim Chlor. Das Verfahren beseitigt aber nicht in allen Fallen 
den dem Rohwasser anhaftenden Geschmack. 

Die Sterilisation mit ultravioletten Strahlen hat nur geringe Bedeutung 
erlangt. 

Zur Herstellung brauchbaren Trinkwassers benutzt man fUr militarische 
Zwecke auch fahrbare Sterilisationsapparate (Trinkwasserbereiter), die durch 
Erhitzen das Wasser keimfrei machen. Meerwasser muB fUr Trinkzwecke 
destilliert werden. SolI Grundwasser fUr Trinkzwecke verwendet werden, so 
ist fast ausnahmslos Eisen und Mangan zu entfernen. Sind Eisen und Mangan 
als Oxydulsulfate (FeS04, MnS04) vorhanden, so werden sie durch ausgiebige 
Durchliiftung in unlOsliche Hydroxyde iibergefUhrt, die abfiltriert werden 
konnen; ganz vollstandig ist aber die Entfernung auf diesem Wege meist nicht 
zu erreichen. 0,2 mg!l sind zwar unbedenklich in gesundheitlicher Beziehung, 
groBere Mengen geben aber Veranlassung zur Entwicklung von Eisenalgen 
(Crenothrix), die die Rohrleitung verstopfen, in Wasche Flecke erzeugen und 
das Wasser unappetitlich machen. Die Enteisenung geschieht in offenen oder 
geschlossenen Anlagen. Zur Entmanganung benutzt man die Filtration tiber 
manganhaltige Sande oder iiber Manganpermutit (vgl. "Permutit"). 

Die Entsauerung von stark kohlensaurehaltigem Wasser, welches Eisen
rohre, Metallteile und Baustoffe erheblich angreift, nimmt man durch Filtration 
des Wassers durch Marmorschichten hindurch vor, wobei die Kohlensaure 
von dem Kalkcarbonat als Bicarbonat gebunden wird. 

CO2 + CaCOa + H 20 = Ca(HCOa)2· 

FUr denselben Zweck verwendet man jetzt auch Magnofilter. Die Magnoma~se 
ist ein Dolomit, der im Drehrohrofen so gebrannt wird, daB alles Magnesium
carbonat in Oxyd iibergeht, das Kalkcarbonat aber intakt bleibt. Die Filtration 
des Wassers geschieht in offenen Filterbehaltern oder unter Druck. 

3 CO2 + CaCOa • MgO + 2 H 20 = Ca(HCOa)2 + Mg(HCOa)2. 

Dabei findet auch noch eine weitgehende Enteisenung statt. 

Kesselspeisewasser. 
Grobdisperse Verunreinigungen des Speisewassers miissen entfernt werden, 

da sie sonst beim Verdampfen des Wassers im Kessel verbleiben. Bei den 
chemischen Reinigungsverfahren fallen sie zwar mit den abgeschiedenen Nieder
schlagen aus, bei dem Permutitverfahren aber miissen sie vor Eintritt in das 
Permutitfilter abfiltriert werden. Zu diesem Zwecke benutzt man offene oder 
meist geschlossene sog. Schnellfilter, die dann in der Regel fiir Druckfiltration 
eingerichtet sind. Abb.l zeigt ein solches Schnellfilter nach REISERT. Auf einer 
durchlochten Unterlage ist als Filtermaterial Kies verschiedener Kornung auf
geschichtet. Bei der Filtration durchflieBt das Rohwasser von A aus die Kies
schicht und tritt durch Rohr B aus. Zum Auswaschen des Filters blast man 
von D aus einen kraftigen Luftstrom aus den Offnungen des Rohres durch den 
Kies, der die Verunreinigungen aufwirbelt und in umgekehrter Richtung durch 
Rohr S hinausspiilt. 
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Kesselspeisewasser solI rein sein, und zwar nicht nur frei von sog. Kessel
steinbildnern, sondern auch von Gasen und oligen Beimengungen. 1m Roh
wasser sind in der Regel folgende Bestandteile anzutreffen: 

GelOste Gase 

Kohlensaure 
Sauerstoff 
Stickstoff 

SchwerlOsliche Stoiie 
(Kesselsteinbildner) 

Calciumcarbonat 
Magnesiumcar bonat 

Gips 
Kieselsaure 

Tonerde 
Eisenoxydulcarbonat 

Leichtliisliche Stofie 

Natriumchlorid 
Magnesiumchlorid 

Calciumchlorid 
Magnesiumsulfat 

Lokale Verunreinigungen 

Ammoniak 
Salpetrige Saure 

Salpetersaure 
Organische Stoffe 

Von diesen Bestandteilen sind zunachst die gelOsten Gase hochst un
erwiinscht, namentlich Sauerstoff und Kohlensaure, da sie das Eisen der Kessel, 
Leitungen, Vorwarmer usw. zer
fressen. Die in obiger Tabelle 
als Kesselsteinbildner bezeich
neten schwerloslichen Stoife, 
namentlich Kalk- und Magne
siumcarbonat, zusammen mit 
dem Gips, scheiden sich beim 
Verdampfen des Wassers im 
Kessel aus, brennen zu harten 
Krusten (Kesselstein) fest, 
die den Warmedurchgang auBer
ordentlich erschweren und zum 
Ergluhen des Kesselbleches, zu 
Beulen undRissen Veranlassung 
geben konnen. 1 mm Kessel-
steinbelag verursacht einen um ~ 
6-lO% hoheren Warmever-
brauch. Da die Beseitigung des Abb. 1. Geschlossenes SchneIlfiIter (REISERT). 

Kesselsteins groBe Muhe und 
Kosten verursacht, so sollte jedes Wasser mit mehr als 6 Hartegraden auf 
chemischem Wege vor der Verwendung von Kesselsteinbildnern bzw. Harte
bestandteilen befreit werden. Unter "Harte" des Wassers versteht man den 
Gehalt an Kalk- und Magnesiasalzen, deren Summe man als Gesamtharte 
bezeichnet. Man rechnet die Harte nach Hartegraden; ein deutscher Harte
grad entspricht 1 Teil Calciumoxyd in lOO 000 Teilen Wasser (= 10 mg CaO 
oder entsprechend 7,1 mg MgO im Liter), ein franzosischer Hartegrad ent
spricht 1 Teil Calciumcarbonat in lOOOOO Teilen, ein englischer in 70000 Teilen 
Wasser. Man unterscheidet vorubergehende und bleibende Harte; erstere 
ist bedingt durch die kohlensauren, letztere durch die schwefelsauren 
alkalis chen Erden. Die Carbonate von Calcium und Magnesium sind zwar 
an und fiir sich in Wasser nur au Berst wenig loslich, sie gehen aber in kohlen
saurehaltigem Wasser in Form von Bicarbonaten erheblich in Losung. Durch 
Kochen zerfallen die Bicarbonate, und die einfachen Carbonate scheiden sich 
aus. Diese auskochbare, vorubergehende Harte bezeichnet man auch als 
Carbonatharte. Die in der Hauptsache durch Calciumsulfat (Gips) bedingte 
bleibende Harte ist nicht durch Kochen wegzubringen, sondern kann nur 
durch Chemikalien beseitigt werden. 

Fur die chemis che W asserreinigung kommen folgende Wasserreinigungs
verfahren in Betracht: 1. Verfahren mit Xtzkalk und Soda, 2. mit Xtzkalk und 
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Atznatron, 3. mit Atzkalk und Bariumcarbonat, 4. mit Trinatriumphosphat 
und 5. mit Permutit. 

Kalk-Sodaverfahren. Man setzt dem Rohwasser Kalkmilch und Soda zu. 
Die Umsetzungen sind folgende: 

Ca(HCOa)2 + Ca(OH)2 = 2 CaCOa + 2 H 20, 
Mg(HCOa)2 + 2 Ca(OH)2 = 2 CaCOa + Mg(OH)2 + 2 H 20. 

Der Atzkalk bindet auch noch freie Kohlensaure und setzt sich mit Magnesium
chlorid zu Calciumchlorid um: 

CO2 + Ca(OH)2 = CaCOa + H 20, 
MgCl2 + Ca(OH)2 = Mg(OHh + CaC~. 

Gips und Magnesiumsulfat k6nnen nur durch Soda beseitigt werden. 
CaSO, + Na2COa = CaCOa + Na2SO" 
MgSO, + Na2COa = MgCOa + Na2SO,. 

Es fallen also Calciumcarbonat und Magnesiumhy(h:oxyd als Schlamm aus, 
dagegen gelangt, abgesehen von iiberschiissiger Soda, Natriumsulfat in den 
Kessel. 

Das Kalk-Sodaverfahren ist das verbreitetste Wasserreinigungsverfahren. 
Man kann auch mit einem Sodaiiberschu.B allein (ohne Kalk) fallen: 

Ca(HCOa)2 + Na2COa = CaCOa + 2 NaHCOa. 

Das entstehende Natriumbicarbonat zerfii.llt beim Kochen im Kessel in Kohlen
saure und Soda, diese wird also sozusagen "regeneriert"; man braucht demnach 
eigentlich nur die Menge Soda, die sich fiir die Nichtcarbonatharte berechnet. 
Dieses Regenerativverfahren ist vielfach unter demNamen "N eckar verfahren" 
oder "Kesselwasserriickfiihrungsverfahren" zur Einfiihrung gekommen. 
Man zieht namlich periodisch von der tiefsten Stelle des Kessels eine gewisse 
Menge Kesselwasser mit dem ausgeschiedenen Schlamm und der iiberschiissigen 
Soda ab und fiihrt dasselbe dem Reiniger wieder zu, wo es neues Rohwasser vor
warmt und die Soda neue Fiillungen von Kesselsteinbildnern veranla.Bt. Die in 
den Kessel eingefiihrte Soda spaltet sich bei der hohen Temperatur im Kessel 
in NaOH und CO2, 

Na2COa + H 20 = 2 NaOH + CO2 und Ca(HCOa)2 + 2 NaOH = CaCOa + Na2COa + H 20 
oder Ca(HCOa)2 + Na2COa = CaCOa + 2 NaHCOa und 2 NaHCOa = Na2COa + H 20 + CO2 

Bei 3 Atm. Druck ist die Spaltung noch kaum bemerkbar, bei 15 Atm. betragt 
sie jedoch schon 65% und ist bei 50 Atm. vollstiindig. Das riickgefiihrte 
Wasser enthiilt also auch Atznatron, welches die Magnesiumsalze, die nur als 
Hydroxyd vollstandig gefiillt werden k6nnen, zur Ausscheidung bringt. 

Abb. 2 zeigt schematisch die Einrichtung einer solchen Kesselwasser
riickfiihranlage. Das Kesselwasserriickfiihrungsverfahren empfiehlt sich nur 
bei geringer Magnesiahiirte und bei h6heren Kesseldrucken. Dieses Sodariick
fiihrungsverfahren wird heute mehr und mehr verdriingt von dem spiiter zu 
besprechenden Phosphatverfahren mit Kesselwasserriickfiihrung. 

Man kann auch mit Atznatron die Hartebestandteile des Kesselwassers 
beseitigen. 

Ca(HCOa)2 + 2 NaOH = CaCOa + Na2COa + 2 H 20, 
Mg(HCOa)2 + 4 NaOH = Mg(OH)2 + 2 Na2COa + 2 H 20. 

Die hierbei entstehende Soda zersetzt dann den Gips: 

CaSO, + Na2COa = CaCOa + Na2SO,. 

Atznatron ist aber teurer als Soda. 
Auch Bariumsalze sind zur Ausfallung der Kesselsteinbildner geeignet 

(REISERTsches Barytverfahren). Es k6nnen Bariumcarbonat (allerdings nur 
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gefalltes), -chlorid, -hydroxyd und -aluminat verwendet werden, und zwar in 
Verbindung mit Xtzkalk. Die Umsetzung ist folgende: 

CaS04 + BaCOa = BaS04 + CaCOa • 

Es entstehen also zwei unlOsliche Korper; das gereinigte Wasser ist infolgedessen 
sehr salzarm. BaC03 ist aber nur sehr wenig in Wasser loslich, deshalb ist 
praktisch ein groBer Uberschu/3 (mindestens 10%) zu verwenden. Die Material
kosten sind deshalb hoher als beim Kalk-Sodaverfahren. Das Barytverfahren 
und das Xtznatronverfahren sind von untergeordneter Bedeutung. 

Bei allen diesen Wasserreinigungsverfahren wird also Calciumcarbonat und 
Magnesiumhydroxyd ausgeschieden; beide sind aber aUch nicht ganz unloslich 
in Wasser, infolgedessen bleibt bei diesen Verfahren nach der Reinigung, auch 

KOI1f1l1v/~rl Sammlll-$ehlol11M -Rucll'Vhrung 

z 

Abb.2. Sodavcrfahren mit KesseIwasserriickfiihrung (Neckar·Verfahren). 

wenn kein Kalkmilchiiberschu/3 zugegel:;en worden ist, eine geringe Harte (bis 
zu 3°) im Kesselwasser zuriick. Eine Kesselwasserreinigungsanlage arbeitet 
dauernd nur richtig unter standiger chemischer Kontrolle. 

Wasserreinigungsapparate gibt es in gro/3er Anzahl; Konstruktion und 
Arbeitsweise sind aber nicht wesentlich verschieden. Nachstehend ist ein nach 
dem Kalk-Sodaverfahren arbeitender Wasserreinigungsapparat der Sukro
filter - Gesellsc h aft naher beschrieben (Abb. 3). 

Dem zu enthartenden Rohwasser wird die Soda in Form einer konzentI;ierten 
Lauge, der Kalk als Kalkwasser, welches automatisch hergestellt wird, zuge
fiihrt. Der ZufluB wird so eingestellt, daB die beiden Losungen dem Wasser 
automatisch in solcher Menge zuflie/3en, daB die Hartebildner vollstandig aus
gefallt werden. 

Das zu reinigende Wasser tritt durch eine Rohrleitung a bei Schieber b in 
den Wasserverteiler c. Dort wird es in drei Teile zerlegt, und zwar flieBt 
die Hauptwassermenge in den darunter befindlichen Vorwarmer d, wo das 
Wasser auf 60-70° angewarmt wird. Diese Erwarmung geschieht mit Riick
sicht auf eine vollstandigere Ausscheidung der Magnesia. 

Ein anderer Teil des Wassser gelangt durch die Rohrleitung e in den Kalk
sattiger J, tritt an der tiefsten Stelle des konischen Bodens ein und wirbelt 
in dem Sattiger den lagernden Kalk auf, wobei es sich mit ihm sattigt. Es 
steigt langsam aufwarts und klart sich unterwegs. Der zu verwendende ge
brannte Kalk wird oben auf das Sieb g geschiittet, lOscht sich dort, fallt in den 

Nenmann, Chemische TechnoIogie, 3. AnfI. 2 
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konischen Boden des Sattigers und wird dort von dem neu zugefiihrten Wasser 
zu Kalkwasser gelost. Durch die Rohrleitung h flieBt alsdann das Wasser nach 
dem Klarbehalter. 

Ein kleiner Teil der urspriinglichen Wassermenge lauft nach der Laugen
dosierungsvorrichtung, und zwar nach dem Kippapparat i, welcher sich fiillt 
und leert nnd dabei einen Schopfbecher in den LaugenmeBapparat k eintaucht, 
heraushebt nnd dessen Inhalt gleichfaUs in den Klarbehalter ergieBt. Der Laugen
meBapparat k steht mit dem Laugenbehalter lin Verbindung, und zwar derart, 

daB durch ein Schwimmer
ventil immer die Laugen
menge nachgelassen wird, 
welche der SchOpfbecher 
entnommen hat. 

Das vorgewarmte Was
ser aus dem Vorwarmer 
gelangt durch die Rohr
leitung m gleichfalls nach 
dem Klarbehalter, und 
zwar treffen sich vorge
warmtes Wasser, Soda
lauge und Kalkwasser in 
der Mischschale n. Dort 
werden sie durcheinander
gewirbelt, so daB eine ill
nige Mischung stattfindet. 
Rierauf fallen sie in das 
trichterformige Zirkula
tionsrohr p, nachdem das 

~W!~J::~III~~~~~~I~~~L!fi!!i;; Wasser zuvor auf das Well-
blech q aufgeschlagen ist, 
wodurch noch eine weitere 
Durcheinanderwirbelung 

und Mischung herbeige-
Abb.3. Wasserreinigungsapparat fiir das Kalk-Sodaverfahren. fiihrt wird. Die sich er-

weiternde Zirkulations -
glocke verringert die Stromungsgeschwindigkeit des Wassers und bewirkt die 
fiir die Klarung erforderliche geringe Bewegung. Die ausgeschiedenen Kessel
steinbildner fallen in Schlammform in den Konus r des Klarbehalters. Sobald 
das zirkulierende Wasser den unteren Rand der Zirkulationsglocke p erreicht 
hat, andert es seine Stromungsrichtung und steigt aufwarts. Infolge des sich 
standig erweiternden Querschnitts der Apparatur verlangsamt sich die Bewegung, 
so daB die von der Stromung mitgefiihrten leichteren Bestandteile ebeufalls 
zur Ausscheidung gelangen. 

Zum SchluB faUt das vorgeklarte Wasser iiber den Rand des Klarbehalters 
und gelangt in den ringformig angeordneten Kasten s. Das Wasser wird auf 
diese Weise gezwungen, sich iiber den ganzen Querschnitt zu verteilen, so daB 
eine einseitige Wasserzirkulation nicht stattfinden kann. Von dem 'Oberfall 
gelangt das vorgeklarte Wasser durch die Rohrleitung t nach dem Filter n, 
welches die letzten Triibungen zuriickhalt, um durch die Rohrleitung v alsdann 
den Apparat gereinigt zu verlassen. Wenn sich das Filter verstopft, erfolgt 
die Reinigung durch Riickspiilung, indem man das Rohwasser von unten in 
das Filter eintreten liiJlt und zugleich das Riihrwerk w in Bewegung setzt, 
welches die verschlammten Filtermassen lockert, so daB das Spiilwasser die 
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Verunreinigungen entfernen kann. Der Sehlamm, der sieh im Filter, im Kalk
sattiger und im Klarbehalter bildet, wird dureh Ventile in eine Grube unter 
dem Klarbehalter abgelassen. 

Alkaliphosphatverfahren. Natriumphosphat ist friiher schon als Mittel zur 
Verhinderung von Caleiumsulfatkesselstein von HALL empfohlen worden, 
jetzt wird aber seit einiger Zeit naeh einem Vorsehlage der Chern. Fabrik 
Budenheim das Trinatriumphosphat (NaaP04 ·12 H 20) aueh direkt zur 
Wasserenthartung an Stelle von Kalk und Soda verwendet. Die Umsetzungen 
des Phosphats mit den Hartebildnern sind 
folgende: 
3Ca(HCOa)2 + 2 NaaP04 = Caa(P04)2 + 6NaHCOa 
3Mg(HCOa)2 + 2 NaaP04 = Mga(P04)2 + 6NaHCOa 
3CaS04 + 2 NaaP04 = Caa(P04)2 + 3Na2S04 
3 MgCl2 + 2NaaP04 = Mga(P04)2 + 6NaCI 

Der Vorteil der Verwendung des Natrium
phosphats besteht darin, daB man nur e i n 
Reagens zuzusetzen braueht, daB der Kalk
wassersattiger ganz wegfallt, so daB man 
also mit einer sehr einfaehen Apparatur 
auskommt und ohne wei teres vorhandene 
Kalk - Sodareiniger verwenden kann. Die 
Harte geht auf 0° zuruek. Der Zusatz an 
Trinatriumphosphat betragt fiir je I Harte
grad 16-20g Salz fur je 1m3 Rohwasser. 
Die Reaktionszeit zur Ausfallung der Harte
bestandteile betragt bei 70° nur 1 h gegen
uber 2-3 h bei den Carbonatenthartungs
verfahren. Die Leistung ist also groBer. 
Kalk und Magnesia werden als Phosphate 
ausgesehieden, die Niedersehlage fallen 
kolloidal oder groBfloekig aus, ein Fest
brennen als Kesselstein ist ausgesehlossen. 
Man kann umgekehrt dureh mehrstiindige Abb. 4. Fiir Phosphatenthiirtnng umgebauter 

Kalk· Sodareiniger. 
Einwirkung von einem Dberseh uB an (BERL: Chemische Ingenieurtechnik, Bd. II.) 

Trinatriumphosphat vorhandenen 
Kesselstein auflosen und beseitigen. Infolge deshoheren Preises des Phos
phates arbeitet man wirtsehaftlieh am besten so, daB man eine Vorenthartung 
mit Kalk oder Soda vorausgehen laBt und dann erst phosphorsaures Natrium 
zugibt. Korrosion der Kesselwand findet nieht statt. Abb. 4 zeigt einen Sehnitt 
einer fiir Phosphatenthartung umgebauten Kalk-Sodaanlage mit Kesselwasser
ruekfiihrung. Der Phosphatzusatz erfolgt dureh Rohr k im unteren Teile 
des Apparates, wo dureh die Temperaturerhohung und dureh das Alkali des 
ruekgefiihrten Kesselwassers die Vorenthartung des Rohwassers bereits dureh
gefiihrt ist. Dieses Phosphatreinigungsverfahren breitet sieh raseh aus. 

Das Permutitverfahren, in Amerika Zeolithverfahren genannt, beruht 
auf vollig anderer Grundlage als die vorher besproehenen Verfahren. Permutite 
sind kunstlieh hergestellte wasserhaltige Alkali-Tonerdesilieate (Zeolithe), in 
denen die Basen an die Tonerde gebunden sind; die Alkalibasen sind bei 
Beruhrung mit SalzlOsungen gegen andere Basen (z. B. alkalisehe Erden) 
leieht austausehbar (vgl. "Permutit"). Diese Austausehbarkeit der Basen 
wird fur die Wasserreinigung nutzbar gemaeht, indem das Rohwasser einfaeh 
dureh eine Sehieht gekornter Permutitmasse kalt filtriert wird. Die Enthartung 
geht dabei auf 0° herunter. Bei der Verwendung von Natriumpermutit wird 

2* 
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also Natrium gegen Kalk und Magnesia ausgetauscht. Der groBe Vorteil der 
Permutitwasserenthartung besteht weiter darin, daB sich die gebrauchte 
Masse regenerieren laBt, und zwar einfach dadurch, daB man durch das
selbe Filter eine 1O%ige KochsalzlOsung laufen bzw. 1/2-1 h darauf stehen laBt. 

Na20 . A120 a . 2 Si02 + Ca(HCOa)2 = CaO . A120 a . 2 Si02 + 2 NaHCOa 
Na20 . A120 3 ·2 Si02 + CaS04 = CaO . A120 a • 2 Si02 + Na2S04 
CaO . A120 a • 2 Si02 + 2 NaCl = Na20· Al,P3 . 2 Si02 + CaCl2 

Der Verbrauch an Filtermaterial ist au Berst gering. 
Das permutierte Wasser ist nun zwar ein von Hartebildnern freies Wasser, 

aber nicht etwa ein salzfreies, denn an Stelle von Calcium- und Magnesium
bicarbonat geht Natriumbicarbonat, an Stelle von Gips Natriumsulfat in das 

WlmCflW,~~,..·,-

Filtrat. Beim Kochen spaltet das Bicarbonat 
Kohlensaure 'ab und geht in Soda uber. Per
mutitwasserreinigungsanlagen finden sich auch 
auf zahlreichen stadtischen Wasserversorgungs
anlagen. Die Permutitgesellschaft stellt zur Ent
fernung von Eisen und Mangan einen besonderen 
Mangan- Permutit her. Permutiertes Wasser 
verhindert die Entstehung von Kalkseifen und 
erspart in der Textilfabrikation groBe Mengen 
Seife. Abb.5 zeigt die Einrichtung eines Per
mutitfilters der Permutit AG. Berlin. Die 
Permutitgesellschaft bringt jetzt einen Neo-
Permutit in den Handel. Der Neo-Permutit 
weist eine bedeutend groBere Reaktionsgeschwin-

Salz/osung_digkeit auf, der Austausch erfolgt schneller, die 
austriff Regeneration erfordert nur 20-60 min, wobei 

der Salzbedarf nur 1/2 so groB ist wie fruher. 
Man hat vielfach auch versucht, an Stelle 

Abb. 5. Permutitfilter. des kunstlich hergestellten Permutits (kunst-
lichen Zeolith), natiirlich vorkommende, eisen-, 

kali- und tonerdehaltige Silicate zu verwenden. So wurde bei uns unter dem 
Namen Allagit ein natiirlicher EifeltraB empfohlen, der aber ziemlich un
wirksam ist. Weit groBere Bedeutung hat ein in New Jersey vorkommender 
Griinsand (Glaukonit) fiir die Wasserreinigung gewonnen, der unter dem 
Namen Neo-Permutit auch bei uns zur Einfiihrung gekommen ist. 

Die thermischen Verfahren zur Enthartung von Kesselspeisewasser, bei 
welchen durch alleinige Erhitzung des Wassers (meist durch rinnen- oder schalen
formige Einbauten im Dampfkessel) die Enthartung bewirkt werden soU, konnen 
nur die Carbonatharte entfernen, die Sulfatharte (Gips) ist hierdurch nicht 
wegzu bringen. 

Die Beseitigung der Resthiirte ist bei chmnischer Aufbereitung mit Kalk
Soda nur bis auf 1-3 Hartegrade, mit Phosphat (bei 95--100°) bis auf 
0,1-0,15 Hartegrade, mit Permutit durch Basenaustausch bei gewohnlicher 
Temperatur bis auf 0,04-0,06 Hartegrade moglich. 

Fur den Dampfkesselbetrieb ist vielfach auch die Entfernung von Luft
sauerstoff notwendig. Hierzu benutzt man Eisenspanfilter; wirksamer 
sind jedoch besondere Entgasungsanlagen, in denen das Wasser bei Unter
druck (Vakuum) aufgewirbelt und zerstaubt wird. 

Am idealsten ware die Verwendung destillierten Wassers im Dampfkessel. 
Tatsachlich findet auch bei GroBkraftwerken die Verwendung destillierten 
Wassers als Zusatzwasser immer weitere Verbreitung, so wird z. B. bei Dampf-
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turbinenbetrieb etwa 90-95% des zugefiihrten Wasserdampfes durch Ober
flachenkondensation wiedergewonnen und wieder verwendet. Es sind aber 
auch besondere Verdampf- und Kondensieranlagen fiir diesen Zweck in 
Betrieb. 

In der Praxis hat sich gezeigt, daB beim Einspeisen von lufthaltigem Wasser 
in die Kessel Korrosionen an den Eisenteilen auftreten. Das kann durch Ein
haltung einer gewissen Alkalitat des Wassers verhindert werden. Diese Alkalitat 
driickt man durch die sog. N atronzahl aus. Sie berechnet sich nach der Formel 

mg NaOH + mg ~~;C03 im Liter. 

Man verlangt einen Mindestgehalt von 20 mg NaOH und eine Natronzahl von 
100-250 oder eine Natronzahl von 50-100, wenn mindestens 10 mg Phosphat 
(P20 S) vorhanden sind. 

Kesselsteinverhiitungsmittel werden unter den wildesten Phantasie
namen immer wieder angepriesen. Vor denselben ist im allgemeinen nur zu warnen; 
meist sind sie wertlos. Man kann jedoch soviel als richtig anerkennen, daB eine. 
ganze Anzahl organischer Kolloide, wie Leim, Gelatine, Leinsamen, Pflanzen
extrakte mit oder ohne Zusatz von Soda die Rartebildner fein verteilt in kolloidaler 
Umhiillung zu halten vermogen, so daB sich kein oder wenig fester Kesselstein, 
sondern nur Schlamm abscheidet. Di~ groBen Schlammengen sind aber storend 
und die organischen Substanzen im Kesselwasser vermehren die Neigung zum 
Schiiumen. Prinzipiell richtig ist allein die Beseitigung der Rartebildner vor 
der Einspeisung des Wassers in den Kessel. 

Abwasser. 
Die eigentlichen Abwasser aus Stadten und Fabriken sind mit faulnisfahigen 

organischen Stoffen mehr oder weniger iiberladen. Unter ihnen sind diejenigen 
die bedenklichsten, welche pathogene Keime enthalten (aus Stiidten, Schlacht
hofen, Gerbereien). Durch diese konneu Seuchen fiir Menschen und Tiere ver
breitet werden, sobald sie ohne vorausgegangene Abtotung der Keime einem 
Wasserlaufe zugefiihrt werden. Diese Gefahr ist jedoch bei sehr starker Ver
diinnung im Wasserlaufe nicht groB, so daB man Z. B. die Abgange aus GroB
stadten, welche an einem wasserreichen Flusse liegen (z. B. Koln am Rhein, 
Miinchen an der Isar), ohne groBe Bedenken in nahezu ganz ungereinigtem Zu
stande dem Flusse zuleitet. Rier werden sie bald durch die Vorgange der Selbst
reinigung beseitigt. Nur die groberen ungelOsten Stoffe pflegt man vorher 
in Klar- oder Absetzbecken mechanisch abzuscheiden. In gleicher Weise kann 
man wasserreichen FluBlaufen auch andere mit organischen, faulnisfahigen 
Stoffen beladene Abwasser zufiihren, Z. B. solche aus Zucker-, Starke-, Zell
stoffabriken, aus Farbereien, Bleichereien, Wolle- und Tuchfabriken usw. Diese 
miissen vor ihrer Ableitung in einen Wasserlauf aber einer Reinigung unter
worfen werden. In Fallen, wo dem Abwasser pathogene Bakterien bei
gemischt sein konnen, miissen Vorkehrungen getroffen sein, die in jedem 
Augenblick (z. B. beim Auftreten von Epidemien) eine Abtotung aller Keime 
gestatten. Das geschah mit Kalkmilch oder mit Chlorkalk, jetzt besser 
mit Chlor. 

Man kann zwei groBe Gruppen von Abwassern auseinanderhalten: 
Abwasser mit organischen faulnisfahigen Stoffen, 
Abwasser mit vorwiegend mineralischen Stoffen. 
Zu den Abwassern mit organischen faulnisfiihigen Stoffen ge

horen die hauswirtschaftlichen bzw. stadtischen Abwasser, die Abwasser von 
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ViehhOfen, Schlachthausern, Gerbereien, Leder- und Leimfabriken, Molkereien, 
Starke- und Zuckerfabriken, Brennereien, Brauereien, Cellulose- und Papier
fabriken, Waschereien und Textilwerken. 

Zu den Abwassern mit vorwiegend mineralischen Stoffen gehoren 
die Abwasser aus dem Bergbau (Grubenwasser, Aufbereitungswasser), Abfliisse 
aus Salzbergwerken und Salinen (hauptsachlich NaCl), Grubenwasser bei Stein
kohlen- und Braunkohlenzechen, Abfliisse del' Kohlenwasche, Abwasser del' Kali
industrie (Endlaugen mit sehr viel MgC12), Abwasser von Gasanstalten und 
Kokereien (NHn CN-, Ca-Salze, Phenole). 

Bei del' Reinigung del' mit organischen Stoffen beladenenen Abwasser ver
wendet man 3 Arten del' Reinigung: die mechanische, die chemische und die 
biologische Reinigung. Bei del' ersteren wird in groBen Absitzbecken (Klar
becken, Klarbrunnen, Klartiirmen) eine moglichst weitgehende Absonderung 
del' ungelosten Triibstoffe bewirkt, wodurch im praktischen Betriebe die Aus
scheidung von 70-80% del' Triibstoffe erreicht werden kann. Bei del' sog. 
chemischen Reinigung bedient man sich gewisser Reagenzien, durch welche ein 
Teil del' gelosten Stoffe ausgefallt wird. Das verbreitetste Reagens dafiir ist 
Kalkmilch, fiir sich allein, odeI' in Verbindung mit den Sulfaten des Eisens 
und del' Tonerde, auch Kohlebrei. Das Resultat ist abel' meist mangelhaft. 
Eine wirklich griindliche Reinigung kann man nur mit Hilfe del' sog. biolo
gischen Verfahren erreichen, namlich del' Rieselung, del' Bodenfiltration und 
del' biologischen Verfahren im engeren Sinne (Oxydationsverfahren). 

Bei del' Rieselung leitet man das Abwasser auf Landflachen, die moglichst 
geebnet und so umgrenzt sind, daB das Abwasser nicht wieder oberirdisch 
abflieBt, sondern durch den Boden sickern muB, was durch regelrechte Drainage 
unterstiitzt wird. Del' Boden wird landwirtschaftlich odeI' mit Gartenfriichten 
bebaut. Das Verfahren ist nur anwendbar bei stadtischen und solchen Ab
wassern aus Fabriken, die reich an stickstoffhaltigen organischen Stoffen sind. 
Solche Abwasser enthalten auch stets Kali, dagegen sind sie meist relativ arm 
an Phosphorsaure und Kalk. Infolge des groBen Uberschusses an Stickstoff 
wachsen die Pflanzen zwar sehr rasch und iippig, ihre Zusammensetzung ist 
dagegen keine normale, was sich Z. B. beim sog. Rieselgemiise deutlich am 
Geschmack bemerkbar macht. Mit Riicksicht auf den Pflanzenwuchs miissen 
sehr groBe Flachen Landes zur Verfiigung stehen, da del' Boden wahrend 
del' Vegetationszeit nicht ununterbrochen bewassert werden kann. Auf ge
eignetem Boden, bei hinreichend groBer Ausdehnung del' Rieselflachen und 
sorgsamer Bewirtschaftung leistet das Rieselverfahren vorziigliche Dienste. 
Stadtisches Abwasser wird auf Rieselfeldern derart gereinigt, daB es kIaI', 
fast farblos und von allen faulnisfahigen Stoffen befreit aus den Drain
rohren ablauft. 

Bei del' Bodenfil tr a tion wird del' Boden landwirtschaftlich nicht aus
genutzt. Man kann ihn p.eshalb immer wieder nach ganz kurzer Ruhepause 
benutzen und kommt infolgedessen mit viel kleineren Landflachen aus als 
beim Rieselverfahren. Die Reinigung del' Abwasser ist eine gleich gute wie 
bei letzteren. Eine solche Anlage ist Z. B. fiir die Reinigung del' Abwasser 
del' Stadt CelIe (Hannover) gebaut. Auch Fischteiche sind von HOFER zur 
Abwasserreinigung mit Erfolg benutzt worden. 

Bei den sog. kiinstlichen biologischen Verfahren (auch Oxydations
verfahren genannt) laBt man das Abwasser in Faulraumen mehr odeI' weniger 
vorfaulen und leitet es dann durch aufgeschichtete grobporige Substanzen (Koks, 
Schlacke, Steinbrocken, Kies usw.). Die aus diesen Substanzen gebildeten Reini
gungsvorrichtungen nennt man "biologische Korper". Man unterscheidet 
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zwischen Fiillverfahren (Fiillkorper) und Tropfverfahren (Tropfkorper). Bei 
ersteren laBt man das zu reinigende Abwasser in den FiiIlkorper einlaufen, bis aIle 
Poren desselben damit angefiillt sind. Es verweilt darin dann etwa 1 h. Wahrend 
dieser Zeit wird das Abwasser infolge biologischer V organge einer intensiven 
Reinigung (Oxydation) unterworfen. Bei dem Tropfverfahren fant das Abwasser 
tropfenweise oder in diinnem Strahl auf den Tropfkorper auf, um nach dem 
Durchsickern (wobei sich diesel ben biologischen Vorgange abspielen, wie beim 
Verweilen im FiiIlkorper) unten in gereinigtem Zustande wieder abzuflieBen. 
Die im Abwasser enthaltenen Bakterien werden bei diesem Verfahren jedoch 
nicht mit Sicherheit abgetotet. 

Eine bedeutende Verbesserung des Fiill- und Tropfverfahrens ist die Ab
wasserreinigung mit belebtem Schlamm; es ist ein kiinstliches Humus
verfahren oder Kohlebreiverfahren mit Luftzufuhr. Die Abwasser werden 
durch Korper geschickt, die aus schwebendem Schlamm bestehen, wobei 
der Schlamm durch Einblasen von Luft oder durch Riihrapparate oder durch 
beide zusammen in Schwebe gehalten wird. Das faulnisfahige Abwasser geht 
senkrecht durch die schwebende Schlammschicht. Die faulnisfahigen Stoffe 
werden adsorbiert und durch biologische Vorgange und chemische Oxydation 
abgebaut. Die erste deutsche Anlage von der Emscher Genossenschaft in 
Essen-Recklinghausen reinigt taglich 40000 m 3 Abwasser. Die dabei ent
wickelten Gase enthalten viel Methan und werden an das Gaswerk abge
geben. Die in Kokereiabwassern enthaltenen Phenole werden aber hierdurch 
nicht zerstort. Man wascht deshalb im Ruhrbezirk das Gaswasser zur Ent
phenolung vorher mit Benzol, welches dann mit Natronlauge von Phenol 
befreit wird; auch Trikresylphosphat und aktive Kohle werden zur Beseitigung 
der Phenole verwendet. 

Die Reinigung der hauptsachlich mit anorganischen Stoffen beladenen Ab
wasser, welche in groBerer Menge Salze gelOst enthalten, wie z. B. die Abwasser 
der Chlorkaliumfabriken (MgCl2) oder Sodafabriken (NaCI und CaCI2) kann 
nicht in der vorher beschriebenen Art erfolgen. Eine "Reinigung" dieser 
Abwasser ist ni c h t moglich, da die genannten Chloride nicht ausgefallt 
werden konnen. Man kann sie nur verdiinnen. Sie sind dann bei einer Ver
diinnung der Salze von 1-2 g Salz im Liter in FluBlaufen in der Regel 
vollstandig unschadlich. Es ist deshalb gesetzlich eine bestimmte Versalzungs
hochstgrenze der Fliisse festgelegt. 

FUr die verschiedenen Abwasser der einzelnen chemischen Industriezweige 
haben sich vielfach auch besondere Verfahren herausgebildet, auf die aber 
hier nicht eingegangen werden kann. 
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Fliissige Luft, verflussigte und verdichtete Gase. 
Die Industrie der verfliissigten Gase ist noch verhiHtnismaBig jung. Das 

erste Gas, welches verfliissigt wurde, war Chlor, durch NORTHMORE (1805). Es 
gelang FARADAY 1823 schweflige Saure, Kohlensaure, Cyan, Ammoniak und 
andere Gase durch starken Druck in fliissige Form iiberzufiihren, einige auch 
durch groBe Kalte. Aber weder ihm, noch NATTERER (1830) mit seiner 
Kompressionspumpe gliickte es, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Luft zu ver
fliissigen. Erst als 1869 ANDREWS gezeigt hatte, daB aIle Gase einen kritischen 
Punkt, d. h. eine bestimmte Temperaturgrenze haben, oberhalb welcher 
eine Verfliissigung auch durch starkste Drucke nicht mehr moglich ist, daB 
also auBer hohem Drucke noch eine geniigend tiefe Temperatur erforderlich 
ist, gelang es 1877 CAILLET und auch PICTET die bis dahin als "permanent" 
bezeichneten Gase zu verfliissigen. Fluor wurde 1897 durch MorSSAN verfliissigt, 
Wasserstoff durch DEWAR 1898. Die Verfliissigung atmospharischer Luft wurde 
in technischer Weise erst durch C. VON LINDE (1895) ermoglicht. Der wichtigste 
Kunstgriff fiir die industrielle Verfl iissigung war die Benutzung des durch 
WILHELM SIEMENS 1857 gefundenen Regenerativprinzips. Das Prinzip besteht 
darin, daB man komprimierte Luft nach Beseitigung der Kompressionswarme 
expandieren laBt und die hierdurch erzeugte Temperaturverminderung dazu 
benutzt, urn mit dieser kalteren expandierten Luft im Gegenstrom neue Druck
luft vorzukiihlen; laBt man diese sich entspannen, und verwendet man die 
so erzeugte niedrigere Temperatur zur weiteren Abkiihlung, so kann man durch 
beliebige Wiederholung des Vorganges zu niedrigsten Temperaturen und zur 
Verfliissigung der Luft selbst gelangen. Die Luftverfliisslgungsmethode von 
LINDE war die Grundlage fUr die Technik der Erzeugung der tiefsten Tempe
raturen. Es gelingt jetzt, aIle die friiher als "permament" bezeichneten Gase 
zu verfliissigen, man kann aber nicht aIle Gase verfliissigt in den Handel bringen. 
Da namlich die kritische Temperatur diejenige Temperatur vorstellt, oberhalb 
deren ein Gas nicht mehr in verfliissigter Form existenzfahig ist, so konnen 
nur diejenigen Gase in verfliissigtel" Form in den Handel gebracht werden, 
deren kritische Temperatur iiber 30° liegt, das sind: Schweflige Saure, Am
moniak, Chlor, Kohlensaure, Stickoxydul. Gase, deren kritische Temperatur 
unter unserer Durchschnittstagestemperatur liegt, wiirden, wenn man sie als 
Fliissigkeit in die iiblichen StahlgefaBe brachte, beim Temperaturausgleich so 
bedeutende Drucke entwickeln, daB kein GefaBmaterial den Druck aushalten 
wiirde. Diese Gase, z. B. Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd, Methan, 
bringt man deshalb in verdichtetem oder komprimiertem Zustande in 
den Handel, wobei jedoch aus praktischen Griinden Drucke von 150 Atm. nicht 
iiberschritten werden. 1902 gelang C. v. LINDE noch eine weitere Erfindung von 
grundlegender Bedeutung, namlich die Zerlegung der fl iissigen Luft in 
ihre Bestandteile Sauerstoff und Stickstoff durch Rektifikation. Verschiedene 
Industriezweige sind hierdurch erst moglich und lebensfahig geworden. 

Die Einrichtungen zur Verdichtung und Verfliissigung von Gasen. Die im 
Handel befindlichen komprimierten oder verfliissigten Gase sind in den meisten 
Fallen unter Atmospharendruck hergestellt. Ihre Verdichtung und Verfliissi
gung erfolgt in Kompressoren. Nur bei wenigen Gasen, wie Chlor und Stick
oxydul, kann die Verfliissigung durch auBere Tiefkiihlung erfolgen. Bei der 
Kompression der Gase tritt Temperatursteigerung (Kompressionswarme) auf, 
die man bei der isothermen Kompression durch Kiihlung beseitigt. Gase, 
deren kritische Temperatur hoher liegt als die Kiihlwassertemperatur, gehen 
dabei in den fliissigen Zustand iiber und kommen als verfliissigte Gase in den 



Kaltetechnik. 

Handel. Die Apparate, in denen die 
Verfliissigung stattfindet, heiBen K 0 n
densatoren oder Kiihler. 1st das 
Kompressionsverhiiltnis bei der Ver
fliissigung zwischen Anfangs- undEnd
druck nicht groBer als 1: 5, so kann 
man die Kompression in einem einzigen 
Arbeitsgange durchfiihren (einstufige 
Kompressoren). Miissen die Gase aber 
auf hohere Enddrucke gebracht wer
den, wie bei den Hochdrucksynthesen 
(vgl. "Ammoniak"), dann sind mehr
stufige Kompressoren (liegender oder 
stehender Bauart) notwendig; bei 
diesen wird nach jeder Kompressions
stufe das Gas durch einen Zwischen
kiihler geleitet, um die durch die Kom
pression entstandene Warme wegzu
nehmen. Der ungefahre Kraftbedarf 
fiir die Verfliissigung der Gase ist etwa 
fiir lOO kg/h folgender: Kohlensaure 
12 PS, Ammoniak 22 PS, schweflige 
Saure 4 PS, Chlor 5 PS, Luft (auf 
150 Atm.) 33 PS, und die entsprechen
den Kiihlwassermengen sind: 2,4; 
4,2; 1,2; 1,5; 1,8 m3• Rei Chlor, wel
ches, namentlich wenn es nicht ganz 
trocken ist, das Stahlmaterial der 
Kompressoren angreifen wiirde, sind 
Kompressoren in Anwendung, bei 
denen das Chlor nicht mit den be
wegten Teilen, sondern nur mit einer 
Zwischenfliissigkeit, namlich konzen
trierter Schwefelsaure, in Beriihrung 
kommt. Chlor wird vielfach aber auch 
nach einem andern Venahren venliis
sigt, indem das Gas in Kiihlschlangen 
durch Kaltemaschinen auf -30 bis 
-50° abgekiihlt wird, wobei es ohne, 
oder bei ganz maBiger Kompression 
in den fliissigen Zustand iibergeht. 

Kiiltetechnik. Seit den aItesten 
Zeiten verwendet man zur Erzeugung 
niedriger Temperaturen Natureis, wel
ches wahi'end der warmeren Jahreszeit 
in Eiskellern aufbewahrt werden muB. 
Es sind zwar seit 1607 auch Kalte
mischungen bekannt, die zwar tiefere 
Temperaturen, als durch Eiskiihlung 
moglich ist, erzeugen (AuflOsen von 
Salzen bis _20°, Mischungen von 
Schnee und Kochsalz, Salmiak, Chlor
calcium bis zu -30° und -40°, feste 
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Kohlensaure und Ather _80°, diese und Aceton -HOO), sie eignen sich aber 
nicht fiir industrielle Kalteerzeugung. Vor mehreren Jahrzehnten schon ist 
es gelungen, eine Industrie der Kalteerzeugung ins Leben zu rufen, die nicht 
nur kiinstliches Eis erzeugt, sondern fiir eine ganze Reihe Industriezweige 
die notige Kalte beschafft (Brauereien, Schlachthauser, Fleisch-, Fisch-, Obst
transport in Schiffen und Bahnen, Gartnereien, Paraffin-, Kunstbutter-, Leim
fabriken, Farbwerke, Hochofenwerke). Zur Kunsteisgewinnung hangt man 
mit Wasser gefiillte Zellen in gekiihlte Salzlosungen; aus gewohnlichem Wasser 
erhalt man nur Triibeis, aus entliiftetem destillierten Wasser durchsichtiges 
Krystalleis. GroBe Raume kiihlt man, indem man gekiihlte SalzlOsungen, 
Kaltdampf oder Kaltluft durch Kiihlschlangen oder Kiihlkorper leitet. 

Die Technik der kiinstlichen Kalteerzeugung hangt eng zusammen mit der 
Industrie der fliissigen Gase. Die Kaltetechnik beruht auf der Ausniitzung 

c der Verdampfungswarme der verfliissigten 
. Gase. Wenn 1 kg einer Fliissigkeit, z. B. 

Abb. 6. Kompressionskiihlmaschine. 

eines verfliissigten Gases, in Dampfform iiber
geht, so wird dabei eine gewisse Warmemenge 
gebunden, die Verdampfungswarme; sie ist 
genau so groB, wie die Kondensationswarme, 
die bei der Verfliissigung frei wird. Zur Kalte
erzeugung benutzt man Fliissigkeiten, die 
billig zu haben und be quem zu handhabensind, 
die das Material der Maschinen nicht angreifen 
und die bei gewohnlicher Temperatur schon 
dampfformig sind, deren Siedepunkt bei Atmo
spharendruck im allgemeinen unter 0° C liegt, 
Es sind das in der Hauptsache: Ammoniak. 
Kohlensaure und schweflige Saure, fiir Klein
maschinen auchMethyl- undAthylchlorid. Die 
Siedepunkte betragen bei Ammoniak -38,5°, 
Kohlensaure _78°, schweflige Saure _10°, 
Methylchlorid _24°, Athylchlorid + 12,5°. 

AIle neueren Kaltemaschinen sind Kompressionsmaschinen. Das Schema einer 
Kompressionskiihlmaschine zeigt Abb. 6. C ist der Kompressor, er steht durch 
eine Rohrleitung sowohl mit dem Verdampfer V, wie mit dem Kondensator K 
in Verbindung. Der Verdampfer besteht aus einem Rohrschlangensystem, welches 
mit dem verfliissigten Kaltetrager gefiillt ist und welches von der zu kiihlenden 
Fliissigkeit (Kochsalz- oder ChlorcalciumlOsung) umgeben wird. Bei dem Betriebe 
saugt der Kompressor C aus dem Verdampfer Dampfe der Kiihlfliissigkeit an; 
die zur Verdampfung notige Warme wird der, das Rohrsystem nmgebenden 
Fliissigkeit entzogen, die dabei etwa auf _10° abkiihlt. Der Kompressor driickt 
auf der anderen Seite diese Dampfe weiter in den Kondensator, wo sich dieselben 
unter Druck und unter Abgabe der Kompressionswarme an das das Rohrsystem 
umspiilende Kiihlwasser wieder verfliissigen. Das verfliissigte Kaltemittel flieBt 
durch das Regulierventil R wieder dem Verdampfer zu, um von neuem zu ver
dampfen, dabei Warme zu binden und diese im Kondensator wieder abzugeben. 
1m allgemeinen arbeiten die Kaltemaschinen praktisch mit einer Verdampfungs
temperatur von _10° und einer Verfliissigungstemperatur von + 25°, wobei das 
verfliissigte Kaltemittel durch das mit + 10° zuflieBende Kiihlwasser auf + 12° 
heruntergekiihlt wird. Tritt die Fliissigkeit mit + 12° durch das Regulierventil 
in den Verdampfer, so wird ein Teil der Verdampfungswarme dazu verbraucht, 
das fliissige Kaltemittel von + 12° auf _10° abzukiihlen. Dieser Betrag dflr 
Fliissigkeitswarme ist natiirlich fiir die nutzbare Kalteleistung verloren. 
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Kohlensauremaschinen haben kleine Zylinder, die aber groBe Drucke 
auszuhalten haben; Schwefligsauremaschinen haben groBe Zylinder und nur 
geringe Drucke, Ammoniakmaschinen stehen etwa in der Mitte. 

Die Schwefligsauremaschine besteht nur aus Kompressor, Kondensator 
und Verdampfer und ahnelt dem besprochenen Schema am vollkommensten. 
Der Druck betragt hochstens 4 Atm. Die Schwefligsauremaschine ist wegen 
ihrer einfachen Bauart und Betriebsweise viel in Anwendung. Schweflige Saure 
ist auBerordentlich billig; eine (jlschmierung ist nicht erforderlich. Sehr viel 
benutzt wird auch die Ammoniakmaschine,. die durch LINDE eine vorzugliche 
konstruktive Durchbildung erfahren hat. Sie arbeitet mit einem Kompressions
druck von 8-10 Atm. und einem Absaugedruck von 1,6-1,8 Atm. Ein Vorzug 
ist die groBe latente Warme des Ammoniaks als Kaltetrager; als Nachteil 
fallt ins Gewicht die Rostbildung an den eisernen Konstruktionsteilen. Die 
Kohlensauremaschine arbeitet mit 6()-:"70 Atm. Kompressionsdruck, fur 
Kraftverbrauch ist hoher, sie ist nur am Platze bei Erzeugung von Temperaturen 
unter -30°. Die theoretische Kalteleistung von 1 PS am Kompressor ist bei 
der Kohlensauremaschine nur 3570 kcal, bei den beiden anderen Maschinen 
4350 kcal; der effektive Kraftverbrauch ist etwa 15 % groBer als der theoretische. 

Fliissige Luft. 
Mit Kaltemaschinen lassen sich Temperaturen bis -100° technisch bequem 

erreichen, fUr die Erzeugung tieferer Temperaturen aber muBten andere Wege 
eingeschlagen werden. Bis 1895 erreichte man die Verflussigung der Luft durch 
das sog. Kaskadenverfahren von PICTET, nach welchem man nacheinander 
verschiedene Kaltetrager mit stetig abnehmenden Siedepunkten (Kohlensaure 
_78°, Athylen -130°, Sauerstoff -183°) benutzte und so zu sehr tiefen Tempe
raturen, also auch zur Verflussigung der Luft (kritische Temperatur -141°) 
gelangte. Das 1895 von C. v. LINDE ausgebildete Verfahren der Luftverflussi
gung grundet sich auf die von THOMSON und JOULE gemachte Beobachtung, 
daB bei Gasen, welche den Gasgesetzen nicht streng gehorchen, beim Aus
stromen, d. h. beim tibergang von hoherem auf niederen Druck infolge Leistung 
von innerer Arbeit eine gewisse Abkuhlung eintritt. Die Abkiihlung betragt 
aber nur etwa 0,25° fur 1 Atm. Druckunterschied. Auch bei sehr groBen 
Drucken ist also die Verflussigung der Luft bei einmaligem Ausstromen nicht 
zu erreichen. Man vereinigt deshalb durch Verwendung des Gegenstrom
prinzips die Wirkung beliebig vieler Ausstromungen in der Weise, daB jede 
vorhergehende Abkiihlung zur Vorkuhlung der Luft vor der folgenden Aus
stromung benutzt wird. Die Temperaturen sinken hierdurch, bis die Verflussi
gungstemperatur erreicht ist. Der Warmeaustausch erfolgt sehr vollkommen 
in einer aus mehreren ineinandergesteckten Rohren bestehenden, ,senkrecht 
stehenden Doppelspirale. 

Spater ist es auch gelungen, 'die Luftverflussigung unter Leistung auBerer 
Arbeit vor sich gehen zu lassen und schlieBlich auch beide Arbeitsweisen 
zu kombinieren. Man kann deshalb die verschiedenen Luftverflussigungs
systeme in folgende 3 Klassen gruppieren: 

1. Apparate, bei denen die Verfliissigung nur unter innerer Arbeitsleistung 
mittels Drosselventil oder einfacher Expansionsduse geschieht (LINDE, HAMP
SON, HEYLANDT, HILDEBRAND). 

2. Solche, bei denen die Verflussigung unter Leistung auBerer Arbeit in 
einem Expansionszylinder vor sich geht (CLAUDE, PICTET, MEWES). 

3. Solche, bei denen beide Methoden kombiniert sind (HEYLANDT). 
In der Technik sind hauptsachlich die Luftverflussigungsapparate von 

LINDE, CLAUDE und HEYLANDT in Anwendung. 
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LINDE gebiihrt zweifellos das groBe Verdienst, die erste industriell brauch
bare Maschine zur Luftverfliissigung konstruiert zu haben. 

Die Arbeitsweise der LINDE-Maschine solI anhand nachstehender schema
tischer Zeichnung (Abb.7) kurz erlautert werden. 

Die aus der Umgebung angesaugte Luft wird durch einen mehrstufigen 
Kompressor 1 yom Atmospharendruck Pl auf einen hoheren Druck P2 verdichtet, 
geht dann durch eine von Kiihlwasser umflossene Schlange 2, wo die Kompres
sionswarme beseitigt und die Temperatur der verdichteten Luft nahezu auf die 
Kiihlwassertemperatur gebracht wird. Nun tritt die verdichtete Luft in den 
Gegenstromwarmeaustauscher 3, wird hier durch den entgegenstromenden, 
bei der Entspannung dampfformig gebliebenen Luftrest weitergekiihlt und durch 
Drosselung in einem Ventil 4 auf den Anfangsdruck Pl entspannt. Bei der 
Drosselung tritt, wenn man von Zimmertemperatur und einem Anfangsdruck von 

200 Atm. ausgeht, eine Abkiihlung der Luft 
(THOMsoN-JoULE-Effekt) von 40° ein. Da
durch, daB die eintretende komprimierte Luft 
im Gegenstromwarmeaustauscher der ent
spannten Luft aus Rohr 6 entgegenflieBt 
und deren Kalte aufnimmt, gelangt sie mit 
immer tieferer Temperatur zum Drosselventil. 
Die Temperatur hinter dem Drosselventil 
faUt dadurch immer weiter, bis schlieBlich 
die Verfliissigungstemperaiur erreicht wird 
und nun die durch die Ausstromung bewirkte 
Kalteleistung zur Verfliissigung eines Teiles 
der Luft ausreicht. Die verfliissigte Luft 
wird dem unteren Behalter 5 entnommen. 

Schema der Luftv!~fiB~igung nach LINDE. In der Praxis wird die Verdichtung auf 
so hohe Drucke stets in mehreren Stufen 

vorgenommen und dabei schon nach jeder Stufe der Kompression die Kom
pressionswarme durch Kiihlwasser weggenommen. Diese einfache, urspriingliche 
Apparatur verlangte hohen Arbeitsaufwand. Die Leistung der Luftverfliissi
gungsapparate wurde von LINDE wesentlich gesteigert durch Einfiihrung des 
Hochdruckkreislaufes und der Vorkiihlung. Hierbei wird die ange
saugte Luft auf einen mittleren Druck P2 gebracht und diese dann, vereinigt 
mit der aus dem Verfliissigungsapparat zuriicktretenden Mitteldruckluft, auf 
den hohen Druck Pa verdichtet. Die Hochdruckluft geht durch den Vor
warmeaustauscher und wird nachher auf Mitteldruck P2 entspannt. Ein Teil 
der Mitteldruckluft geht durch den Warmeaustauscher zum Kompressor 
zuriick, der andere Teil wird auf Atmospharendruck entspannt, wobei sich 
ein Teil der Luft verfiiissigt. Die Kalteleistung wird weiter noch dadurch 
gesteigert, daB durch eine besondere Kaltemaschine die Temperatur der Luft 
vor Eintritt in den Gegenstromkiihler auf -50° erniedrigt, d. h. die Luft also 
vorgekiihlt wird. Der THoMsoN-JoULE-Effekt ist namlich bei einer Eintritts
temperatur von -50° doppelt so groB wie bei + 15°. Wahrend der Arbeits
aufwand bei einfacher Entspannung bei Luft von 15° und einem Kompressions
druck von 200 Atm. 3,38 PS fiir 1 kg fliissige Luft erfordert, sinkt derselbe 
durch den Hochdruckkreislauf auf 1,83 und bei gleichzeitiger Verwendung 
einer Vorkiihlung (auf -50°) auf 1,07 PSjh. 

Wahrend die Linde-Maschinen die Verfliissigung der Luft durch einfache 
Abdrosselung erreichen, geht bei dem Luftverfliissigungsverfahren nach CLAUDE 
(1902) die Verfliissigung durch Entspannung unter Leistung auBerer Arbeit 
vor sich. CLAUDE komprimiert die Luft auf 40-50 Atm. und fiihrt sie in einen 
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Gegenstromapparat (Abb. 8). Der eine Teil der komprimierten Luit A geht 
in eine zweistuiige Expansionsmaschine D; wo sie unter Leistung auBerer 
Arbeit auf Atmospharendruck entspannt wird. Die entspannte, stark abge
kiihlte Luft, wird· nun dem andern, nicht entspannten Teile entgegengefiihrt, 
der dadurch verfliissigt wird. 

Die CLAuDEsche Expansionsmaschine wurde zuerst mit Petrolather ge
schmiert, der bei der tiefen Temperatur noch fliissig bleibt; jetzt wird auf die 
Schmierung verzichtet. Die Erzeugung von 1 kg fliissiger Luit solI 1,2 PSjh 
erfordern. HEYLANDT arbeitet mit hohen Anfangsdrucken von 200 Atm. und 
hoherer Anfangstemperatur (Kiihlwassertemperatur) als CLAUDE, er kann des
halb mit 01 schmieren. In seiner Expansionsmaschine werden 60% der Druck
luit von 200 auf 3 Atm. entspannt und kiihlen sich dabei von 20° auf -160° 
abo Mit dieser Temperatur geht das expandierte Gas in den Temperaturaus
tauscher und verfliissigt die entgegenstromende Luft unter Druck. Die Arbeit 
fiir 1 kg fliissige Luft erfordert etwa til 
1,13 PSjh. 1, 

Die vorher beschriebenen Appara
turen lassen sich ohne weiteres auch 
zur Verfliissigung von Sauer stoff und 
Stickstoff oder von anderen Gasen mit 
tiefliegenden Siedetemperaturen ver
wenden. Auch Wasserstoff und Helium 
lassen sich so verfliissigen, jedoch er
fordert die Wasserstoffverfliissigung eine 
Vorkiihlung mit fliissigem Stickstoff oder Abb. 8. Schema der Lutfverfliissigung nach CLAUDE. 

fliissiger Luft, die Heliumverfliissigung 
eine Vorkiihlung durch fliissigen Wasserstoff, der unter vermindertem Druck 
siedet. Die Stickstoffverfliissigung hat groBe Bedeutung erlangt fiir die Zer
legung des Koksofengases zur Ammoniaksynthese. 

Eigenschaften und Verwendung der fliissigen Luft. 
Fliissige Luft bildet eine klare, farblose Fliissigkeit mit einem blaulichen 

Schimmer. Beim Stehen unter Atmospharendruck iindert sie ihre Zusammen
setzung, da der Stickstoff schneller verdampft als der Sauerstoff. Deshalb 
iindert sich auch das spezifische Gewicht. Fliissige Luft, von der Zusammen
setzung der Atmospharenluft, wiirde ein spezifisches Gewicht von 0,87-0,90 
haben, sie hat aber frisch verdichtet (etwa 54% 0) 0,99, bei liingerem Stehen 
bis I,ll (mit 93% 0). Fliissige Luft siedet bei -192,2°, der kritische Druck 
liegt bei 38,4 kg/cm2, die kritische Temperatur bei -140,7°. Die Verdampfungs
warme betriigt beim Siedepunkte 48,4 kcaljkg. 

Die in der fliissigen Luft aufgespeicherte Kiilte ist zu teuer zur Verwendung 
als Kiihlmittel im Haushalt oder in der Technik, auch als Treibmittel in Kraft
maschinen ist die fliissige Luft unwirtschaftlich und bleibt auf Sonderfiille 
(U-Boote, Taucherarbeiten) beschriinkt; in wissenschaftlichen Laboratorien 
ist sie ein unentbehrliches Hilfsmittel zur Erzeugung tiefer Temperaturen, 
ferner fUr Gasfallen, zur Reinigung von Gasen (von Wasserdampf, Kohlensiiure, 
Stickoxyd usw.), zur Erzeugung von Hochvakuum usw. In der Technik wird 
die fliissige Luft bei der Evakuierung der Birnen der Metalldrahtlampen zur 
Beseitigung von Quecksilberdampf-Resten benutzt. Des Sauerstoffgehaltes 
wegen verwendet man die fliissige Luft in Rettungsapparaten und Atmungs
apparaten. Auch als Sprengmittel (Oxyliquit) dient die fliissige Luft, indem 
man fein zerteilte porose Kohle (RuB) in Papierpatronen fiillt, diese in ein 
GefiiB mit fliissiger Luft taucht, in ein Bohrloch einsetzt und entziindet. 
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Die technisch wichtigste Anwendung ist die Zerlegung in ihre beiden Be
standteile Sauerstoff und Stickstoff durch ein Rektifikationsverfahren. Hierfiir 
sind in der Industrie Riesenapparate tatig, die stiindlich bis 5000 m3 Stick
stoff oder 1300 m3 Sauerstoff liefern. 

Aufbewahrt wird fliissige Luft in WEINHOLD-DEwAR-GefaBen. Das sind 
doppelwandige Gefaf3e, deren Zwischenraum vollig luftleer gemacht ist, sie 
bestehen fiir geringere Fassungsmengen aus Glas (oder auch Porzellan) und 
tragen einen spiegelnden Silber- oder Kupferbelag; fiir grof3ere Mengen fliissiger 
Luft benutzt man (fiir Sprengzwecke) doppelwandige, kugelige Metallgefaf3e, 
bei welchen das Vakuum in dem Zwischenraume noch durch aktive Kohle oder 
Silika-Gel unterstiitzt wird. 

Sanerstoft'. 
Die industrielle Darstellung von Sauerstoff erfolgt heute fast ausschlief3lich 

durch Rektifikation fliissiger Luft. Die chemischen Verfahren hatten hOchstens 
bis zum Kriegsbeginn noch einige Bedeutung, sie haben heute nur noch histo
risches Interesse. Zu nennen ware hier nur das KAssNERsche Plumboxan
verfahren und das BRINsche Bariumsuperoxydverfahren. Ersteres 
verwendet ein Gemisch von metableisaurem Natrium und mangansaurem Natri
urn; diese Mischung, das Plumboxan, wird bei 500-550° mit Dampf zersetzt: 

2 Na2Pb03 • Na2Mn04 = 2 Na4Pb04 + 2 MnO + 02 

und nachher mit Luft regeneriert, wobei reiner Stickstoff entweicht. Das 
BRINsche Bariumsuperoxydverfahren war friiher die einzige technische 
Methode der Sauerstoffherstellung. Bariumoxyd nimmt aus der Luft bei 
500-600° Sauerstoff auf und geht in Bariumsuperoxyd iiber, welches dann 
bei starkerem Gliihen (etwa 800°) oder V'berleiten von Wasserdampf wieder 
in Bariumoxyd und Sauerstoff zerfallt. 

2 BaO + 02 ~ 2 Ba02; 2 Ba02 ~ 2 BaO + 02. 

Ein geringer Bruchteil technischen Sauerstoffs wird auch noch durch elektro
lytische Zersetzung des Wassers (bzw. Kalilauge) gewonnen; da aber der 
Energieverbrauch 10-12 kWh fiir 1 rn3 Sauerstoff gegeniiber 0,5-1,5 kWh 
bei der Luftzerlegung betragt, so ist diese Art der Sauerstoffherstellung nur 
an ganz wenigen Stellen mit au Berst billigen Wasserkraften moglich. Die hier
fiir verwendete Apparatur ist (S.38/39) bei "Wasserstoff" besprochen. 

Gewinnung von Sauerstoff durch Luftveriliissigung. 
Bei der Luftverfliissigung verfliissigen sich Sauerstoff und Stickstoff gleich

zeitig und in demselben Verhaltnis wie sie in der Luft verhanden sind; bei der 
Wiederverdampfung der Fliissigkeit expandiert der Stickstoff schneller als 
der Sauerstoff infolge der verschiedenen Siedepunkte (02 -183,0°, N2 -195,8°), 
die Fliissigkeit wird also immer sauerstoffreicher. Laf3t man von fliissiger Luft, 
in der sich annahernd 80% N2 und 20% O2 befinden, 2/3 der Fliissigkeits
menge verdampfen, so besteht der Rest nachher aus 50% N2 und 50% 02. 
Es laf3t sich also in einfachster Weise eine an Sauerstoff stark angereicherte 
Luft herstellen, die fiir manche technische Zwecke (als Geblasewind in der 
Eisenindustrie) wertvoll ist. Urn ziemlich reinen Sauerstoff in dieser Weise 
zu gewinnen, miiBte man bei der fraktionierten Verdampfung mindestens 
9/10 der Fliissigkeit verdampfen; man wendet deshalb zur vollkommenen Tren
nung von Sauerstoff und Stickstoff andere Verfahren an. Man kann die Tren
nung auf verschiedene Weise erreichen. LINDE hat das Verfahren der Rekti
fikation, wie es z. B. bei der Trennung von Alkohol und Wasser gebrauchlich 
ist, auf fliissige Luft iibertragen, PWTET arbeitete nach dem Verfahren der 
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fraktionierten Destillation (ist nicht mehr in Anwendung), CLAUDE wendet 
das Prinzip der fraktionierten Kondensation (Liquefaction partielle avec 
retour en arriere) an, wobei komprimierte Luft aufwarts in eine immer kalter 
werdende Temperaturzone geleitet wird, so daB sie sich schon wahrend der 
Verfhissigung in eine herabflieBende sauerstoffreiche Flussigkeit und fast reines, 
aufwarts stromendes Stickstoffgas trennt. 

LINDE benutzte zuerst den sog. Einsaulenfraktionierapparat, bei welchem 
die Fraktioniersaule aus einer Glaskugelfullung bestand. Diese einfache An
ordnung lieferte zwar sehr hochprozentigen Sauerstoff, aber die Ausbeute war 
schlecht (2/3) und der gewonnene Stickstoff enthielt 
7-8% Sauerstoff. Seit 1910 wird deshalb ein Zwei
saulenapparat mit doppelter Rektifikation 
gebaut, dessen Einrichtung an Hand der Abb. 9 
kurz erlautert werden solI. B ist die untere, unter 
4 Atm. Druck arbeitende Rektifikationssaule, G die 
obere, unter Atmospharendruck stehende Rektifi
kationssaule, F der Kondensator, A der Warme
austauscher (Gegenstromapparat), der konzentrisch 
um den Trennapparat herum angeordnet ist. In 
der unteren Saule erfolgt nur eine Vorzerlegung 
der Luft in flussigen Stickstoff und eine Fhissigkeit 
mit etwa 35-40% Sauerstoff, die entgultige Zer
Iegung in reine Gase geht dann erst in der oberen 
SauIe vor sich. Durch den Warmeaustauscher treten 
die getrennten kaIten Gase aus und geben ihre 
Kalte an die eintretende komprimierte Luft abo 
Diese wird auf 4 Atm. entspannt und in die untere 
Rektifikationssaule eingefuhrt. Am Kopfe dieser 
SauIe ist der Kondensator F angeordnet, dessen 
Kuhlflachen von Sauerstoff gekuhlt werden. An 
ihm verflussigen sich die von unten aufsteigenden --=~~~=t~~ 
Dampfe, weil der Sauerstoff bei Atmospharendruck ~ 
(in der oberen Saule) siedet und dabei eine etwas f---§:~~'§4;:'==H 
niedrigere Temperatur hat als die sich an den 
unteren Kondensatorflachen kondensierenden Stick- zweisiiulell-Lii~~~~rr~gungsapparat 
stoffdampfe. Der fliissige Stickstoff wird im Be- von LINDE. 

triebe immer reiner (93-99%), er sammeIt sich 
in dem Ringraum und wird durch die Druckdifferenz zwischen den beiden 
SauIen (etwa 3 Atm.) auf den Kopf der oberen SauIe gedriickt und dort auf 
1 Atm. entspannt. Gleichzeitig wird der 50-60%ige Sauerstoff, der sich im 
Unterteil angesammelt hat, nach Entspannung im Ventil 0 auf die obere 
Kolonne gedruckt und in diege in etwa halber Hohe eingefiihrt. In der oberen 
SauIe findet nun eine zweite Rektifikation statt, deren Endprodukt reiner 
Stickstoff oder auch reiner Sauerstoff sein kann. Legt man die Eintrittsstelle 
des Sauerstoffs in der oberen Kolonne tiefer, so wird der Weg bis zum oberen 
Ende langer, es zieht oben ein von Sauerstoff fast freier (99,5%iger) Stick
stoff ab (neben 85-90%igem Sauerstoff). Durch Hoherlegen der Einlauf
stelle, kann man umgekehrt reinen Sauerstoff mit 99,5-99,8 % erhaIten (neben 
Stickstoff von 96-97 %). Der Kraftverbrauch betragt bei groBen Anlagen 
1--1,3 PS/h fUr 1 m3 Sauerstoff bzw. 0,25-0,3 PS/h fur 1 m3 Stickstoff. 

Abb. lOa und b geben einen Schnitt durch die ganze Apparatur einer Linde
Anlage fur Sauerstoff- bzw. Stickstoffgewinnung, die mit 200 Atm. 
Hochstdruck und Vorkuhlung arbeitet und mit einem Zweisaulenapparat fur 
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doppelte Zerlegung ausgestattet ist. 1 ist ein Luftfilter, 2 der Kompressor, 
welcher die Luft in 5 Stufen auf 200 Atm. komprimiert, 3 sind Olabscheider, 4 
ist ein Kohlensaurewascher, der bei 15 Atm. Druek die CO2 der Luft mit Natron. 
lauge entfernt. In dem Gegenstromkiihler 5 wird die Luft durch kalten Stick· 
stoff, der aus dem Trennungsapparat 8 kommt, auf -200 abgekiihlt; im Vor· 
kiihler 6 wird dann die Temperatur der Luft durch fliissiges Ammoniak, welches 
die Kaltemaschine 7 erzeugt, weiter auf etwa -400 heruntergebracht; sie tritt 
von hier in den Trennungsapparat 8, wo in dem Warmeaustauscher die Ver. 

n 

Stickstoj' 

Abb.l0a uud b. Anlage der Liude-AG. zur Gewinnung von Sanerstoff und Stickstoff durch doppelte 
Zerlegung der Luft bei 200 Atm. und Vorkiihlung. 

fliissigung und in den Reaktionssaulen die Zerlegung in Sauerstoff und Stick. 
stoff erfolgt. 1m Dauerbetrieb, wenn Beharrungszustand erreicht ist, arbeiten 
die Kompressoren nur mit 35-45 Atm. Druck. Diese Anlagen verarbeiten 
stiindlich etwa 500 m3 Luft. Fiir ganz groBe Leistungen verwendet man Anlagen 
mit doppelter Zerlegung und Hoch. und Niederdruckluft, bei denen die Haupt· 
menge der Luft nur auf 5-6 Atm. und nur ein kleiner Teil auf 200 Atm. 
komprimiert wird. 

Bei dem bisher ausschlieBlich angewendeten Verfahren geschieht der Warme. 
austausch zwischen der (warmen) Luft bzw. dem Gasgemisch und den 
(kalten) Zerlegungsprodukten kontinuierlich im Gegenstrom nach dem 
Rekuperativsystem in Warmeaustauschern, die aus einer Anzahl R6hren· 
biindel bestehen. Der Warmeaustausch erfolgt durch die Rohrwand hindurch. 
Nach einem Patent von FRANKL benutzt jetzt das LINDE·FRANKL· Verfahren 
bei der Verfliissigung und Zerlegung von Gasgemischen Kaltespeicher; das 
sind Regeneratoren (wie die Winderhitzer der Hoch6fen), die periodisch 



Sauerstoff. 33 

betrieben werden. Diese Speicher sind 4-5 m hohe Tiirme, die mit geriffelten, 
spiralig aufgewickelten Eisen- oder Aluminiumbandern gefiillt sind und die 
auf 1 m3 Raum mehr als 1000 m2 KiihlfHiche aufweisen. Durch diesen Kunst
griff verbilligt sich die Herstellung des Sauerstoffs wesentlich. Man kann 
1 m3 Rohsauerstoff mit 85 % O2 naeh dem LINDEsehen Gegenstromverfahren 
mit 2,90 Pf., nach dem LINDE-FRANKLsehen Regenerativverfahren mit 1,93 Pi. 
herstellen. 1m GroBbetrieb ist jetzt 98 %iger Sauerstoff mit rund 1,5 Pf. her
stellbar, wenn die Energie mit 2 Pf./kWh zur Verfiigung steht. Es sind schon 
Anlagen mit 8000 m3/h fiir 98%igen Sauerstoff gebaut. Dadureh wird die 
Anwendung von Sauerstoff aueh 
fiir metallurgisehe und mane he 
ehemische Betriebe moglieh. 

CLAUDE benutzt, wie schon 
angegeben, ein anderes Prinzip 
der Luftverfliissigung. Nach die-
sem Verfahren erfolgt die Ent
spannung der komprimierten Gase 
unter Leistung auBerer Arbeit. 
Die expandierenden Gase treiben 
bei ihrer Expansion eine Arbeits-
mas chine an und erzielen so einen 
Arbeitsgewinn, der den Nutzeffekt 
der Verfl iissigungsanlage steigert . 
Die Cia u d e -Maschinen werden 
aber weniger zum Zweeke der Luft- e 
verfliissigung betrieben, als zur t I 
bequemen Erzeugung von Sauer-
stoff und Stickstoff. Die Tren
nung von Sauerstoff und 
Stickstoff nach CLAUDE ge
schieht in einem Apparat, in 
welehem sozusagen die untere 
Saule des Zweisaulenapparates 
dureh einen stehenden Rohren
kessel ersetzt ist. Die Wirkung 
beruht in rier Rauptsache auf 

Sf,ckslo! 

l 

Abb.l1. Luftzerlegung nach CLAUDE. 

einer fraktionierten Kondensation und nur teilweise auf einer Rektifikatioll. 
Die Arbeitsweise wird an der vorstehenden schematisehen Zeiehnung (Abb. 11) 
leieht verstandlieh werden. Die auf 20 Atm. verdiehtete, gereinigte und ge
troeknete Luft tritt bei a und b in zwei Gegenstromkalteaustauseher, wird hier 
durch den abgehenden kalten Stiekstoff und Sauerstoff vorgekiihlt und gelangt 
in den Expansionsmotor c, wobei sie dureh Arbeitsleistung einen bedeutenden 
Temperaturabfall erfahrt. Sie durehstreicht dann den Schmierfanger d und 
gelangt zu dem Kondensator im unteren Teile der Kolonne. Rier steigt sie in 
den auBeren Rohren des Rohrbiindels, das Yom fliissigen Sauerstoff umgeben 
ist, auf, und fallt in den mittleren Rohren wieder herab, wobei eine getrennte 
Verfliissigung der Luft eintritt. Sauerstoff verfliissigt sieh zuerst und nimmt 
beim Zuriiekstromen aus der naehstromenden Luft fast allen Sauerstoff weg, 
so daB sieh im Raum f eine Fliissigkeit mit etwa 47% Sauerstoff sammelt, 
wahrend in den Raum g nahezu reiner, fliissiger Stiekstoff gelangt. Die Fliissig
keit aus f wird auf die Mitte der Reaktionskolonne, die Fliissigkeit aus g auf den 
obersten Teil der Kolonne befOrdert; es rieselt reiner, fliissiger Sauerstoff herah 
und sammelt sich in e; ein Teil verdampft, tritt durch die Leitung h, kiihlt 

Neumann, Chemische Technologie. 3. Auf!. 3 
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dann in i die ankommende Luft und geht zum Gasbehalter. Der oben aus der 
Kolonne abgehende Stickstoff geht durch den Zusatzverfliissiger k, kiihlt in l 
die ankommende Luft VOl" und geht mit 95-96% Reinheit zu seiner Verwen
dung. Die CIa ude - Maschine kommt mit wesentlich kleineren Drucken aus (an-

'" " o 

fangs 40 Atm., spater 20 Atm.) als die 
Linde-Maschine (anfangs 200Atm., 
spater 80 Atm.) und kiihlt nicht viel 
tiefer als auf die kritische Temperatur 
-141 ° abo Um den Sauerstoff trans
portieren zu konnen, wird derselbe 
vom Behalter durch einen Abfiill
kompressor abgesaugt und in Stahl
flaschen auf 125 Atm. komprimiert. 

Die Heylandtsche Sauerstoff
erzeugungsanlage besteht aus dem 
Kompressor, der Entspannungsma
schine und dem Trennungsapparat, 
der sich seinerseits aus einem Gegen
stromaustauscher, der Trennungssaule, 
gebildet aus einer eigenartigen Rohr
schiittung, und einem Schlangenrohr 
als Sauerstoffverdampfer, zusammen
setzt. Abb. 12 zeigt das Schema einer 
Sauerstofferzeugungsanlage der Hey
landt-Gesellschaft. Der vom Motor A 
angetriebene Hochdruckluftverdichter 
B ist ein vierstufiger Kompressor, 
welcher die durch ein Filter vom Staub 
gereinigte Luft auf 200-220 Atm. ver
dichtet. (Der Betriebsdruck nach er
reichtem Beharrungszustand betragt 
nur 40-70 Atm.) Nach der zweiten 
Druckstufe, bei 12-15 Atm. wird die 
Luft imKohlensaureabscheider C durch 
Natronlauge von Kohlensaure befreit. 
Die Hochdruckluft durchstromt den 

\ Olabscheider DunddieTrockenbatterie 
E, deren Stahlflaschen mit Xtzkali oder 
Atznatronstiicken beschickt sind. Die 
jetzt trocken und kohlensaurefreie 
Hochdruckluft wird geteilt; etwa 60% 
gehen in die Entspannungsmaschine F, 
der Rest in den Trennungsapparat G. 
In der Entspannungsmaschine wird von 
200 Atm. auf 0,3-0,5 Atm. entspannt, 
wobei die Temperatur der Luft auf 

-140 bis -160° heruntergeht. Die kalte Niederdruckluft geht iiber einen 
kleinen Olabscheider durch Rohr m in den unteren Teil des Warmeaustauschers h. 
Dieser hat die Form eines doppelwandigen Trichters, in dessen Innern die Rohre 
fiir die eintretende Hochdruckluft, wie fiir den austretenden Sauerstoff liegen, 
diese werden von abstromendem kalten Stickstoff umspiilt, der bei n den Apparat 
verlaBt. Die Niederdruckluft kiihlt sich im Warmeaustauscher bis zur Ver
fliissigung ab, lauft durch Rohr q in die Trennungssaule i. Der andere Teil 
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der Hoohdruokluft geht duroh Rohr l in den oberen Teil des Austausohers k, 
unrl gelangt in die Rohrspirale k im Verdampfer, wird in Ventil p entspannt 
und verfiussigt, sie flieBt oben auf die Trennungssaule i. Der Heylandtsohe 
Sauerstoffapparat liefert einen 98-99%igen Sauerstoff. Durch geringe 
Anderungen kann auch 98-99%iger Stiokstoff erhalten werden. 

Die Lin d e -Apparaturen mit Vorkiihlung brauohen fiir I kg flussigen Sauer
stoff I,8PS; Claude-Anlagen 1,46PS, Heylandt-Anlagen 1,17PS. Die Vor
ziige dieses Systems sind offensichtlioh. 

Bemerkt zu werden verdient, daB HEYLANDT jetzt auoh flussigen Sauer
stoff in besonderen TransportgefaBen in den Handel bringt. 

Stick stoff. 
Die Gewinnung des Stiokstoffs fUr GroBbetriebe geschieht heute aussohlieB

lich durch fraktionierte Verdampfung fliissiger Luft, wobei mit 
Leichtigkeit ein 99,5%iger Stickstoff dadurch erhalten werden kann, daB 
man die Rektifikationssaule verlangert. Der so hergestellte Stiokstoff wird 
in der Hauptsache zur Erzeugung von Kalkstiokstoff verwendet. Die Aus
fiihrung der Trennung von Stiokstoff und Sauerstoff aus fliissiger Luft ist eben 
bei "Sauerstoff" beschrieben. GroBe Lin d e -Einheiten (3000-3600 m3 Stick
stoff inder Stunde) brauchen fiir 1m3 StiokstoffO,2kWh, die Heylandtsohen 
Stiokstoffanlagen ungefahr ebensoviel, Claude-Apparate 0,176 kWh. Moderne 
Stiokstoffanlagen liefern den Stickstoff in einer Reinheit von 99,8% (mit 95% 
Ausbeute) neben Sauerstoff von mehr als 99% (mit 75% Ausbeute). 

Stickstoff wurde in den Anfangen der Kalkstickstoffindustrie auoh aus Luft 
gewonnen, jedoch nur in der Weise, daB man den Sauerstoff der Luft durch 
"Oberleiten uber auf Rotglut erhitztes Kupfer beseitigte und das entstandene 
Kupferoxyd durch Wassergas, Generatorgas oder Naturgas wieder reduzierte. 
Dieses Verfahren wird nicht mehr angewandt. Fur die Ammoniaksynthese 
gewinnt CASALE Stiokstoff durch Luftverbrennung mit billigem Wasserstoff, 
und FAUSER verwendet die Restgase der Oxydation von Ammoniak zu Salpeter
saure, welche neben Stickstoff noch 3 % Sauerstoff enthalten, der gleichfalls 
mit Wasserstoff verbrannt wird. Zur Gewinnung von Stickstoff kann auch 
Generatorgas (N2 + CO) als Ausgangsgas dienen; das gesohieht in groBtem 
MaBstabe nach einem Verfahren der I. G. Farbenindustrie zur Herstellung 
eines Stiokstoff-Wasserstoffgemisches fiir die Ammoniaksynthese aus wasser
gashaltigem Generatorgas durch katalytisohe Oxydation des Kohlenoxyds zu 
Kohlensaure und Wegnahme der letzteren. Das Verfahren ist bei "Ammoniak" 
genauer besohrieben. Auch durch Verbrennung von Phosphor in Luft hat man 
groBteohnisch Stiokstoff zu erzeugen versucht. 

GroBverbraucher fiir Stickstoff sind Kalkstickstoff und Ammoniak. Stick
stoff wird auch verwendet als Schutzgas fur brennende Flussigkeiten und zur 
Fiillung von Gluhlampen. 

Stiokstoff ist ein farb- und geruchloses Gas, II wiegt 1,2505 g, er siedet 
unter Atmospharendruck bei -195,8° und erstarrt bei -210,5°; die kritische 
Temperatur liegt bei -147°, der kritische Druck betragt 34,6 kg/cm2• Das 
spezifische Gewicht des fliissigen Stiokstoffs ist 0,791. Die Verdampfungs
warme betragt 47,65 kcal/kg. 

Stickoxyde. 
Stickoxydul, N20, Lachgas, wurde frUber wegen seiner berauschenden 

Wirkung (in der zahnarztlichen Praxis) als Anasthetikum benutzt, findet aber 
bei uns keine Verwenrlung mehr. Es kam seit 1885 verflussigt in den Handel. 

3* 
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Erhalten wird das Gas durch Erhitzen von reinem Ammonnitrat oder von 
Natronsalpeter mit Ammonsulfat. Nach Entfernung des Reaktionswassers 
wird das Gas bei -60 bis -70° mit 12-14 Atm. Druck verfliissigt. Kritische 
Temperatur 36°, kritischer Druck 75 Atm. 

Stickoxyd, erhalten durch Luftverbrennung im Flammbogen (vgl. "Sal
petersaure"), wird nur noch an einer Stelle, bei der Nitrum A.G. in Rhina, 
durch Tiefkiihlung bei -70° verfliissigt bzw. in feste Form iibergefiihrt (als 
N20 4). Das feste Produkt wird vorsichtig verfliissigt und in eiserne Kessel oder 
Stahlflaschen gefiillt. Die Handhabung ist nicht ungefahrlich, wie die groBen 
Explosionen in Zschornewitz (1917) und Bodio (1921) bewiesen haben. 

Edelgase. 
Das Wort "Edelgase" ist eine Sammelbezeichnung fiir die Elemente Argon, 

Helium, Krypton, Neon, Xenon. Diese Gase sind aIle von RAMSAY 1895-98 
nachgewiesen, er fand Helium in Mineralien (Cleveit), KAYSER 1894 in der Luft. 
Krypton, Neon und Xenon wurden bei der fraktionierten Destillation fliissiger 
Luft und fliissigen Argons 1898 entdeckt. Argon wurde aus der Luft isoliert. 
Die letztgenannten vier Elemente finden sich praktisch ausschlieBlich in der 
Luft, Helium tritt dauernd aus dem Erdinnern in die Atmosphare iiber, es 
ist ein Produkt radioaktiven Zerfalls. 

In 1 m3 Luft sind durchschnittlich enthalten neben 780,31 Stickstoff 
und 209,91 Sauerstoff noch 0,3 I Kohlensaure und 0,005 1 Wasserstoff, an 
Edelgasen 9,33 I Argon, 0,016 I Neon, 0,005 1 Helium, 0,001 I Krypton und 
0,00011 Xenon. 

Die groBten Mengen von Helium finden sich in Erdgasen, die in den Ver
einigten Staaten, wo Helium allein in groBtechnischem MaBstabe gewonnen 
wird, Gehalte von 0,27-2,13 Vol.- % Helium aufweisen. Helium ist immer 
vergesellschaftet mit Stickstoff. Seit 1918 gewinnt das Marineamt in den Ver
einigten Staaten Helium nach einem von LINDE ausgearbeiteten Verfahren 
(Kompression, Gegenstromkiihlung, Drosselung). Man erhalt dabei unter Ver
fliissigung des Methans ein Rohgas mit 97-98% Helium. Zur Raffination 
bindet man die andern Gase bei -100 bis - 1200 an Kohle und erhalt 
so ein 99%iges Helium. Die gesamte Erzeugung der Vereinigten Staaten an 
Helium betrug in der Forth Worth-Anlage 1921-1929 1,38 Mill. m3 , in der 
Amarillo-Anlage 1929-1937 2,21 Mill. m3 • 1931 und 1932 wurden, haupt
sachlich fiir Luftfahrtzwecke, 0,425 Mill. m3 , 1936 und 1937 nur 0,132 bzw. 
0,134 Mill. m3 gewonnen. Bei der Verwendung des Heliums in Luftschiffell 
diffundiert etwas Luft durch die Zellwande in das Helium und vermindert die 
Tragkraft. Die Reinigung geschieht durch Tiefkiihlung in einer Linde-Anlage. 
Bei der Abkiihlung friert etwas Wasser aus, bei der Tiefkiihlung mit Stickstoff 
auf -196° verfliissigt sich die Luft. Das Helium verlaBt die Reinigungsanlage 
mit 1/2 % Luft und wird wieder in die Zellen gefiiIlt (vgl. auch S.108). 

Aus der Luft laBt sich bei der Rektifikation fliissiger Luft ein Gemisch von 
Helium und Neon erhalten, da die Siedepunkte der andern Edelgase wesent
lich hOher liegen. 

He Ne N 
-269° -246° 

Ar 
-187° 

o Kr 
-172° 

Xe 
-109° 

Das Helium-Neongemisch enthalt neben 50% Edelgas noch 50% Stickstoff, 
von dem es durch wiederholte Abkiihlung und Reinigung mit Kohle befreit 
wird. Die vollstandige Trennung des Helium-Neongemisches gelingt durch 
Adsorption an aktiver Kohle bei Kiihlung mit fliissigem Wasserstoff und 
nachfolgender fraktionierter Desorption. 
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Argon reichert sich bei der Luftverfliissigung im sauerstoffreichen Anteil an 
(3-4% Ar). Durch ein Rektifikationsverfahren erhiUt man ein Gemisch mit 
35-49% Argon, 1-15% Stickstoff und 50% Sauerstoff, was nochmals rekti
fiziert wird. Das Handelsargon (Linde- Gesellschaft) hat jetzt 90-95% Argon 
und 10-5% Stickstoff. Es dient zur Fiillung von Halbwattlampen. 

Die Darstellung von Krypton und Xenon hatte zunachst nur wissen
Hchaftliches Interesse. Jetzt stellt die 1. G. im AnschluB an die Sauerstoff
erzeugung durch Rektifikation ein Produkt aus 50-60% Krypton und Xenon 
mit 40-50% Sauerstoff her, welches in einer besonderen Feinreinigungs
anlage fast vollig von Sauerstoff befreit und an die Gliihlampenindustrie ab
gegeben wird. Durch eine Kryptonfiillung steigt die Lichtausbeute der Gliih
lampen erheblich. 

Von den EdeJgasen dient Helium fiir wissenschaftliche Zwecke zur Er
zeugung tiefster Temperaturen (bis zu 0,90 abs.) und zur Fiillung von Gas
thermometern. Technisch findet es Verwendung hauptsachlich zur Fiillung 
von Luftschiffen, weil es unentziindlich ist. Der Auftrieb ist nur 7 % geringer 
als bei Wasserstoffiillung. Auch bei Taucherarbeiten und medizinisch wird 
es verwandt. 

Die Edelgase werden auch vielfach in Edelgasglimmrohren (technische 
Geisler-Rohren) fUr Beleuchtungszwecke verwendet. Helium-Neon gibt 
Orangefarbe, mit Zusatz von Quecksilber Blau, bei braunem Glase Griin. 
Helium-Kohlenoxydlampen dienen als Tageslichtlampen in Farbereien. Reines 
Helium strahlt gelb. 

Helium und Argon sind seit 1914 als komprimierte Gase im Handel. Die 
Ges. f. Lindes Eismaschinen lieferte 1927 bereits Helium mit 98-99% He 
und 1 bis 2% Ne, Neon mit 99% Ne und 1 % He, und ein Helium-Neongemisch 
mit 75% Ne und 25% He. 

Wasserstoff. 
Wasserstoffgas ist seit langer Zeit schon technisch verwendet worden, zuerst 

wohl 1783 als Fiillgas fiir Luftballons, aber auch die Verwendung der Wasser
stoff-Flamme zum Bleiloten (Schwefelsaurekammern) ist schon recht alt. Seit 
einigen Jahrzehnten gibt es auch GroBverbraucher von Wasserstoff: Ballon
fiillungen fiir Luftschiffe, Fetthartung, Ammoniaksynthese, autogene SchweiBung, 
katalytische Hydrierung usw. Hierdurch ist die Notwendigkeit hervorgerufen 
worden, neue Wasserstoffgewinnungsverfahren zu ersinnen. Die Anzahl der 
vorgeschlagenen, moglichen Verfahren zur Gewinnung von Wasserstoff ist 
riesengroB. Die technisch verwendeten Verfahren lassen sich in folgende groBe 
Gruppen einteilen: 

Einwirkung von Sauren oder Alkalien auf Metalle. 
Elektrolyse von Wasser- oder SalzlOsungen. 
Zersetzung von Wasser durch Metalle und Metallhydride. 
Zerlegung von Wassergas durch Kohlenoxyd-Oxydation oder Tiefkiihlung. 
Zerlegung von Koksofengas durch Tiefkiihlung. 
Thermische Spaltung von Kohlenwasserstoffen. 
Andere Einzelverfahren. 

1. Einwirkung von Siiuren und Alkalien auf Metalle. 
Die Einwirkung von Schwefelsaure oder Salzsaure auf Zink oder Eisen 

spielt technisch keine Rolle mehr, da die Kosten sehr hoch sind und die Gase 
immer etwas Arsenwasserstoff und bei Eisen stinkende Kohlenwasserstoffe 
enthalten. 
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Fur Kriegszwecke, wo die Kosten nebensachlich sind, hat man friiher fUr 
Ballonfullungen auch Wasserstoff erzeugt durch Einwirkung von Natron
lauge auf feinzerteiltes Aluminium 

AI2 + 6 NaOH = 2 AI(ONala + 3 Hz 

oder von Natronlauge auf feinzerteiltes Silizium 

Si + 2 NaOH + H 20 = Na2SiOa + 2 H 2 • 

Bei dem franzosischen Silikol verfahren war das Silizium durch hochprozen
tiges Ferrosilizium ersetzt. 

Der franzosische Hydrogenit war ein Gemisch aus feingepulvertem 
Ferrosilizium und Natronkalk, welches trocken nnter LnftabschluB abo 
gebrannt wurde. 

Si + Ca(OH)2 . 2 NaOH = Na2SiOa . CaO + 2 H 2 • 

2. Elektrolyse von Wasser und SalzlOsungen. 
Die Elektrolyse des Wassers ist zwar schon seit 1789 bekannt, aber erst 

100 Jahre spater hat sie technische Verwendnng gefunden. Sie liefert sehr reinen 
Wasserstoff, der nur 0,1-0,5% Sanerstoff enthalt, und ebenso reinen Sauer

stoff; Vernnreinignng mit Arsen. oder Schwefelwasserstoff 
ist ansgeschlossen. Der Kraftverbranch mit 4,4-5,6 kWh 
fUr 1 m3 Wasserstoff ist aber recht hoch. Die Bedeutung 
der Elektrolyse zur Erzeugung von Wasserstoff nnd Sauer
stoff ist deshalb jetzt gegen fruher stark zuruckgegangen. 

'S Zur Erhohung der schlechten Leitfahigkeit reinen Wassers 
setzt man Alkalilauge oder Alkalicarbonat zu; man be· 
nntzt heute ansschlieBlich alkalische Elektrolyten, in 
denen man eiserne oder vernickelte Anoden verwenden 

1 J B Ii B Ii J 1 kann. Es gibt eine groBe Anzahl verschiedener Zellen
konstruktionen, die sich aber aIle auf wenige Grund
typen zuruckfUhren lassen, namlich: Apparate, bei 
denen Anoden- nnd Kathodenraum durch nichtleitende 
oder leitende Scheidewande (Diaphragmen) getrennt sind, 
und andererseits Apparate, bei denen die Elektroden 
unipolar oder bipolar benntzt werden. Die Apparate 
gehen samtlich auf die beiden Grundtypen von SCHUCKERT 

Abb. 13. Holmboe-Zelle. und von SCHMIDT zuruck, die hier kurz erlautert werden 
(~~~~kY;~i~~~).s sollen. SCHUCKERT (1896) verwendete eine guBeiserne 

Wanne, in welcher eine Anzahl Anoden und Kathoden ein
gebant waren, welche ihrerseits von Glocken zum Auffange.n der entwickelten 
Gase umgeben wurden. Zwischen den Glocken befanden sich isolierende Scheide
wande, die aber bei modernen Konstruktionen meist in Wegfall kommen. 

Eine moderne Zelle dieser Bauart ist die Zelle von HOLMBOE, welche Abb.13 im 
Schnitt zeigt. Die Kathoden 6 sind von Diaphragmensacken 8 umhullt, welche 
oben an die Gasauffangglocken 3 anschlieBen. Dnten haben die Diaphragmen. 
sacke eine Offnung 9 zum Eintritt des Elektrolyts. Die Anoden 7 sind getrennt 
davon angeordnet, der entwickelte Sauerstoff sammelt sich in besonderen 
Raumen. Der Deckel ist vom eigentlichen ElektrolisiergefaB isoliert. 

O. SCHMIDT (1899) benutzte einen mehrzelligen Apparat, der nach Art einer 
Filterpresse zusammengebaut ist. Abb. 14 zeigt eine Seitenansicht und einen 
Horizontalschnitt. Die verdickten Rahmenteile der aneinandergereihten doppel
poligen Elektroden e umschlieBen die zwischengeschalteten Diaphragmen d. 
Jede Platte e hat im verdickten Rande oben und unten 2 Bohrungen, so daB 
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der zusammengebaute Apparat oben und unten von je 2 Kanalen durchzogen 
ist. Die unteren Kanale dienen zur Zufuhr des Elektrolyten, der eine obere 
zur AbfUhrung des Sauerstoffs, der andere 
zur AbfUhrung des Wasserstoffs. Nach 
dem letztgenannten Bipolar-Filterpressen
system sind z. B. die GroBelektrolyseure 
von PECHKRANZ und Bam a g - ZDANSKI 
eingerichtet. 

Nach dem erstgenannten System ar
beiten heute die GroBzellen von KNOWLES, 
HOLMBOE, CASALE, SIRI, FAUSER usw. 
Die Abb. 15 und 16 zeigen Schnitte durch 
die Zellen von FAUSER und CASALE, 
welche beide in auBerordentlich groBem 
MaBstabe zur Wasserstoffgewinnung fUr 
die Ammoniaksynthese in Verwendung 
sind. In der Fauser-Zelle (Abb.15) 
sind in einem Eisenbehalter A 3 Anoden 
und 4 Kathoden D, bestehend aus je zwei 
parallelen Eisenblechen, eingebaut. Sie 
sind umgeben von Glocken G, an denen 
Asbesttuchsacke hangen, die als Dia
phragmen dienen und die Auseinander
haltung der beiden Gase bewirken; 
Elektrolyt ist eine 28 %ige Kalilauge. 

x-

d 

-x 

Abb.14. Zelle von O. SCHMIDT. 

Abb.16 zeigt einen Langsschnitt durch die Elektroden einer Casale-Zelle, 
welche ohne Diaphragmen arbeitet. Um die Durchmischung der Anoden- und 

'F . j i f~8 

y 
Abb. 15. Fauser-Zelle. 

(Nach ULLMANNS Enzyklopiidie.) 
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Abb. 16. Casale-Zelle. 

(Nach ULLMRANNS Enzyklopadie.) 

Kathodengase zu verhindern, sind die Elektroden hier jalousieartig ausgebildet 
und abwechselnd als Anode und Kathode geschaItet; sie besitzen unten eine 



40 Fliissige Luft, verfliissigte und verdichtete Gase. 

kleine Offnung 17, durch welche, veranlaBt durch den Auftrieb der Gasblasen, 
immer neuer Elektrolyt einstromt und aufsteigt; er flieBt dann wieder zwischen 
den Elektroden abwarts, nachdem sich die entwickelten Gase abgetrennt haben. 
Die Gase sammeln sich in den Kammern 13, welche durch Bleche 12, die im 
Deckel eingeschweiBt sind und bis in den Elektrolyten tauchen, gebildet werden. 
Die Gase treten durch kurze Rohrstiicke in die beiden iiber der Zelle laufenden 
Hauptleitungen 15 und 16. 

Die verschiedenen GroBzellen werden in Typen zur Aufnahme von 1500 
bis 15000 Amp. gebaut, die Spannung an den Zellen betragt 2,25-2,50 V. 
Die Reinheit des erzeugten Wasserstoffs erreicht 99,5-99,9%, die des 
Sauerstoffs 99,0-99,6%. Der Kraftverbrauch schwankt zwischen 4,4 und 
5,6 kWh. In Crotone ist fUr die Ammoniaksynthese eine Fauser-Zellenanlage 
von 30000kW in Betrieb, bei der Norsk-Hydro eine Pechkranz-Anlage von 
100000 kW. Zu erwahnen ist noch, daB auch Druckelektrolyseure (NOEGGERATH) 
gebaut werden, welche nur 3,8-4,5 kWh brauchen und dabei den Wasserstoff, 
ebenso den Sauerstoff, direkt auf 150-300 Atm. verdichtet liefern. 

Die Elektrolyse liefert etwa 16% des in der Industrie verbrauchten Wasser
stoffs. 

3. Zersetzung von Wasser durch Metalle und l\'letallhydride. 
GroBtechnische Bedeutung hat nur die Zersetzung von Wasserdampf 

mit gliihendem Eisenmetall crlangt. Diese Umsetzung hat schon 1794 
COUTELLE wahrend der Revolutionskriege zur Wasserstoffgewinnung fiir Ballon
fiillungen benutzt, zu einem technisch brauchbaren Verfahren ist die Umsetzung: 

4 Fe + 4 H 20 ~ Fe30 1 + 4 H2 

aber erst im Weltkrieg ausgestaltet worden. Die verschiedenen Verfahren 
arbeiten alle prinzipiell in der gleichen Weise, nur die Apparaturen und die 
verwendeten Eisenmassen sind etwas verschieden. 

Eisen setzt sich bei 650-850° mit Wasserdampf wie folgt um: 
Fe + H20::;:: FeO + H2 und 3 Fe + 4 H 20::;:: Fe30 4 + 4 H 2 • 

Das so gebildete Eisenoxydul und Oxyduloxyd muB dann wieder reduziert 
werden, was in allen Fallen durch Wassergas geschieht. Die Reduktion durch 
den Wasserstoff des Wassergases erfolgt in umgekehrtem Sinne wie vorher die 
Oxydation; die Reduktion durch Kohlenoxyd nach 

FeO + CO :;: Fe + CO2 und Fe30 4 + 4 CO :;: 3 Fe + 4 CO2 • 

Wahrend der Reduktionsphase scheidet sich meist nach der Gleichung 
2 CO::;:: CO2 + C etwas Kohlenstoff auf dem Eisen abo 

Praktisch sehr wichtig ist die Wahl des Eisenoxydmaterials. Benutzt 
werden Brauneisensteine, Rostspat, Kiesabbrande verschiedener Herkunft. 
Bei langerem Gebrauch sintern die Massen etwas und verlieren an Reaktions
fahigkeit; sie miissen dann ausgewechselt werden. Zunachst geschah Reduk
tion und Oxydation in eisernen Retorten, die von auBen beheizt wurden; jetzt 
kommen nur noch gemauerte Schachte mit Innenbeheizung zur Anwendung. 

Besonders weite Verbreitung hat das Verfahren von MESSERSCHMITT ge
funden, dessen Wasserstoffgenerator in der Bauart der Francke-Werke in 
beistehender Abb. 17 im Schnitt wiedergegeben ist. Der Generator ist ein aus 
feuerfesten Schamottesteinen gemauerter Of en, welcher einen oben offenen 
Schamottezylinder umschlieBt, dessen Innenraum mit Gittersteinen ausgesetzt 
ist. Dieser dient als Dberhitzer fUr den Dampf. Der Zwischenraum zwischen 
Ofenmantel und Innenzylinder ist mit Eisenerz ausgefiillt. Zur Reduktion 
des Erzes wird Wassergas mit einer unzureichenden Luftmenge von unten 
in die erhitzte Erzmasse eingefiihrt; iiberschiissiges Reduktionsgas verbrennt 
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am oberen Zylinderrande mit dem eingeblasenem Winde und heizt beim Ab. 
wartsstreichen im Zylinder das Gitterwerk auf. Die verbrannten Heizgase 
werden dann unten in das seitliche Schornsteinrohr abgeleitet. Nun folgt auf 
die Reduktionsperiode die Gasungsperiode. Dampf tritt von unten in den 
Heizschacht ein, iiberhitzt sich am Gitterwerk und stromt in den Kontakt
raum, welcher das reduzierte Eisen enthalt. Es bildet sich hier sofort Wasser
stoff. Zunachst laBt man die ersten Anteile, die noch Reste von Reduktions
gasen enthalten, durch das linke seitliche Spulrohr ins Freie, dann tritt der 
gebildete Wasserstoff durch den 
WasserverschluB aus und geht zur 
Befreiungvon Schwefelwasserstoff 
durch einen mit Gasreinigungs
masse gefiillten Reiniger. Die 
Periode des Gasmachens dauert 
8-10 min. Dann liiftet man 
zur Verbrennung ausgeschiedenen 
Kohlenstoffs 3-5 min und be
ginnt wieder mit der Reduktion 
der Eisenoxydmasse. Ein Arbeits
gang dauert etwa 1/2 h. Die Erz
fiiIlung eines Generators nimmt 
3000-3500kg Brauneisenerz auf; 
sie kann unter gunstigen Umstan
den 60000-100000 m3 Wasser
stoff von 98,5-99 % liefern. Durch 
Oberflachensinterung nimmt aber 
die Wirksamkeit im Laufe der Zeit 
ab, dann muG das Erz ausgewech
selt werden. Ahnliche Schacht
of en anlagen werden auch von 
Pintsch und Bamag-Meguin 
gebaut. 

Von Metallhydriden, die 
sich mit Wasser unter Wasser· 

IJ;;;;f 

stoffbildung zersetzen, ist nur das Abb.17. Wasserstofferzeuger, FRANCKE·MESSERSCHMlTT. 

Calciumhydrid fUr militarische 
Zwecke namentlich in Frankreich benutzt worden. Unannehmlichkeiten ver
ursacht die auftretende groBe Reaktionswarme. 1 kg Hydrid liefert 1123 I 
Wasserstoff. 

4. Wasserstoffgewinnung aus Wassergas. 
Wassergas entsteht beim Zersetzen von Wasserdampf an gluhendem Koks 

(s. "Wassergas") nach den Gleichungen: 
1. C + H 20 = CO + H2 und 2. C + 2 H 20 = CO2 + 2 H 2 • 

Oberhalb 10000 geht vorwiegend die Umsetzung nach der ersten Gleichung, 
bei etwa 8000 diejenige nach der zweiten Gleichung vor sich. Man arbeitet 
in der Hauptsache nach der ersten Gleichung und erhalt ein Wassergas mit 
etwa 50 Vol.- % Wasserstoff, 40% Kohlenoxyd, 5-7% Kohlensaure und 3-5% 
Stickstoff. 

Im Jahre 1909 fiihrte die Ges. f. Lindes Eismaschinen auf einen Vorschlag 
von FRANK und CARO ein Verfahren ein, durch Tiefkuhlung und partielle 
Verfl ussigung den Wasserstoff des Wassergases von den Nebenbestandteilen 
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zu isolieren. Das in einem Kompressor verdichtete Wassergas wird durch Waschen 
mit Wasser unter Druck von Kohlensaure befreit, dann geht es durch einen 
Vorkiihler in einen LINDESchen Gegenstromaustauscher, wo es durch Ver
dampfung von fliissigem Stickstoff auf etwa -200° abgekiihlt wird. Kohlen
oxyd (-190°) und Stickstoff (-196°) werden verfliissigt, wahrend der Wasser
stoff (-253°) gasformig bleibt. Man erhalt zwei Fraktionen, eine wasserstoff
reiche mit 97-97,5% Wasserstoff, und eine kohlenoxydreiche mit 80-90% 
Kohlenoxyd. Nach diesem Verfahren sind Anlagen mit Jahresleistungen von 
3 Mill. m3 Wasserstoff gebaut worden; auch die erste Anlage in Oppau zur 
Rerstellung synthetischen Ammoniaks gewann den Wasserstoff nach diesem 
Verfahren. Reute ist keine Anlage des FRANK-CARO-LINDE-Verfahrens, 
mehr im Betrieb. 

1915 brachte die Bad. Anilin- und Sodafabrik das jetzt noch ausgeiibte 
Wasserstoffkontaktverfahren in Gang, nach welchem dem Wassergas 
Generatorgas beigemischt wird, um direkt ein fiir die Ammoniaksynthese 
geeignetes Stickstoff-Wasserstoffgemisch zu bekommen. Das Gemisch wird bei 
550-600° iiber eine aus aktiviertem Eisenoxyd bestehende Kontaktmasse ge
leitet, wobei ein Rohwasserstoff mit 30% Kohlensaure und 2-3% Kohlenoxyd 
entsteht. Die Kohlensaure wird durch Druckwaschung mit Wasser beseitigt, 
das Kohlenoxyd durch ammoniakalische CuprosalzlOsung unter Druck ent
fernt. Weitere Angaben iiber dieses Verfahren finden sich bei "Ammoniak". 

Es werden etwa 55% des gesamten erzeugten Wasserstoffs aus Wassergas 
gewonnen. 

5. Zerlegung von Koksofengas durch Tiefkiihlung. 
Von groBter praktischer Wichtigkeit ist die Zer legung von Koksgas d urch 

Tiefkiihlung geworden. Dieses Verfahren der Wasserstoffgewinnung wird in 
steigendem MaBe bei der Herstellung synthetischen Ammoniaks herangezogen. 
Nach einem Vorschlage von BRONN hat die Ges. f. Lindes Eismaschinen 
das Verfahren ausgearbeitet und die erste Anlage 1921 auf der Zeche Concordia 
in Betrieb gesetzt. Die Arbeitsweise der BRONN-LINDESchen Koksofengas
zerlegung ist am Schlusse des Abschnitts "Kokerei" ausfiihrlich besprochen 
und an Hand einer Zeichnung der neueren Apparatur erlautert. Der Gang 
der Zerlegung ist kurz folgender: Das Koksofengas wird im Kompressor auf 
10-12 Atm. komprimiert, die Kompressionswarme durch Kiihlwasser be
seitigt, und Kohlensaure durch Druckwasserwasche und Natronlauge entfernt. 
In Gegenstromkiihlern wird das Gas durch kalte Zerlegungsprodukte, im Vor
kiihler durch Verdampfen von Ammoniak auf -30 bis _40° heruntergekiihlt. 
1m Zerlegungsapparat erfolgt dann die Kiihlung bis auf Kondensationstempe
ratur und mit fliissigem Stickstoff bis auf -900 , wobei sich Propylen und 
hohere Kohlenwasserstoffe, dann die Hauptmenge Xthylen ausscheiden, schlieB
lich folgt die Hauptmenge des Methans in fliissiger Form und ein Teil des 
Kohlenoxyds und Stickstoffs. Das erhaltene Wasserstoff-Stickstoffgemisch wird 
vom fliissigen Reste getrennt. Letzteren entspannt man auf Atmospharendruck 
und verwendet ihn zum Kiihlen des eintretenden Koksofengases. Es wird so 
Wasserstoff mit 95-98,5% erhalten. Die meisten Anlagen stellen aber gleich 
ein Wasserstoff-Stickstoffgemisch mit 75% H2 und 25% N2 her. Die andere 
Halfte der Apparatur dient zur Gewinnung von fliissigem Stickstoff. Neben 
dem Wasserstoff-Stickstoffgemisch erhalt man noch folgende Fraktionen: 
Methan (mit etwa 75%), Xthylen (31 % C2H 4, 31 % C2H 6, 31 % CH4), Kohlen
oxyd (18% CO, 73% N). 

Auch CLAUDE hat ein prinzipiell ahnliches Verfahren zur Zerlegung von 
Koksofengas technisch ausgearbeitet, er bewirkt auch hier wieder die Abkiihlung 
der Gase in einer Expansionsmaschine durch Leistung auBerer Arbeit. 



Wasserstoff. 43 

Die im Ruhrgebiet errichteten Koksofengaszerlegungsanlagen konnten 1931 
schon uber 1 Mrd. ma Koksgas verarbeiten. 

6. Thermische Spaltung von Kohlenwasserstoffen. 
Beim Erhitzen auf 1000° zerfallen die meisten Kohlenwasserstoffe, auch 

Methan und Acetylen, in Kohlenstoff und Wasserstoff. Praktisch erzielt man 
bei dieser Art der Zerlegung aber nur Gase mit angereichertem Wasserstoff
gehalte, z. B. beim Erhitzen von Koksofengas. Die jetzt zur Einfuhrung ge
langenden Spaltmethoden beruhen auf anderer Grundlage. Diese Spalt- oder 
Krackverfahren betreffen sowohl die Weiterzerlegung der bei der Verfliissigung 
von Koksofengas erhaltenen Methanfraktion als auch die des Koksofengases 
selbst. Es kommen dafiir folgende Umsetzungen in Frage: 

Die partielle Verbrennung von Methan mit ungeniigender Luftmenge 

CH4 + 1,12°2 = CO + 2 H2 + 6,5 kcal 

und die Umsetzung mit Wasserdampf oder Kohlensaure uber Nickel- oder 
Kobaltkatalysatoren: 
(1) CH4 + H 20 = CO + 3 H2 - 61,8 kcal, 
(2) CH4 + 2 H 20 = CO2 + 4 H2 - 60,5 kcal, 
(3) CH4 + CO2 = 2CO + 2 H2 - 63,1 kcal. 

Die Gesellschaft fur Kohlentechnik (GLuun) betreibt seit 1927 eine Spalt
anlage fur Koksgas auf der Zeche Viktoria in Lunen. Die Koksgase werden 
mit Wasserdampf und wenig Luft nach Gleichung (1) in einer Spaltretorte, die 
mit Raschig-Ringen gefiillt und auf denen Nickel- und Magnesiumoxyd auf
getragen ist, umgesetzt. Die Spaltretorte wird von auBen mit Gas beheizt, 
die Temperatur im Unterteil betragt 600-800°, im oberen rund 1000°. Die 
Spaltung wird dann in SchachtOfen, die mit gebranntem Dolomit gefiillt sind, 
zu Ende gefuhrt. Dabei nimmt der Dolomit die nach Gleichung (2) entstandene 
Kohlensaure auf. Auf jede Gasungsperiode folgt wieder eine Brennperiode (zur 
Austreibung der CO2). Das Endgas hat neben Wasserstoff noch 25-28% Stick
stoff und 0,1 % andere Verunreinigungen. 

Nach dem Verfahren von KUHLMANN wird Koksgas in einem Schachtofen 
bei 1200° in der Weise gespalten, daB man den mit Schamottesteinen aus
gesetzten Of en aufheizt und dann ein Gemisch von Wasserdampf und Koksgas 
durchleitet. Das entstehende Gasgemisch, bestehend aus CO und H2 mit etwas 
CO2 und CH4 , wird komprimiert, CO2 durch Wasserabsorption entfernt und das 
Kohlenoxyd durch Waschen mit flussigem Stickstoff beseitigt. (Die letzten 
CO-Reste werden mit einem Nickelkatalysator zu Methan umgesetzt). Das 
Verfahren wird in Frankreich zur Ammoniaksynthese, jetzt auch zur Methanol
synthese (HARNES) verwendet. Es war bei uns in Waldenburg eine Zeitlang 
in Betrieb. 

Zu erwahnenist noch das sog. Koksofenwassergas (POTT). Es wirderhalten, 
wenn man Koksofengas mit Wasserdampf bei 800-1000° katalytisch umsetzt 
(also nur den 1. Teil des Kohlentechnikverfahrens ausfiihrt), dabei entsteht 
aus 1 ma Koksgas (4700 kcal) 1,5 ma Koksofenwassergas (2830 kcal) mit 75% 
H2 und 18,6% CO (statt 50% H2 und 25% CH4 im gewohnlichen Koksgas). 

In Amerika gewinnt die Standard Oil Company auf ihren beiden Olhydrie
rungsanlagen in Bayway, NJ, und Baton Rouge, La, Wasserstoff aus 
Erdgas durch Umsetzung mit Wasserdampf. Das Naturgas mit 80% 
Methan, 8% Xthan und 1,5% Stickstoff wird mit gleichen Teilen Wasserdampf 
bei 870° uber einen Nickelkontakt gefuhrt und in ein Gasgemisch von ungefahr 
75% Wasserstoff und 21 % Kohlenoxyd umgewandelt. Zur Entfernung des CO 
wird das Gas mit der mehrfachen Menge Wasserdampf bei 453° iiber einen 
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anderen (vermutlich Cu-Co-) Kontakt geleitet. Die entstandene Kohlensaure 
wird in Bayway durch Druckwasserwasche, in Baton Rouge durch Triathanol
amin unter Druck ausgewaschen. Der Wasserstoff enthalt noch 1,9% Stickstoff 
und 1,2% Methan. 

Nur noch historisches Interesse hat die Spaltung von Acetylen in Wasser
stoff und RuB nach MACHTOLF, die durch Funkenziindung in einem auf 4 bis 
7 Atm. verdichteten Acetylen erreicht wurde. Das Verfahren lieferte in den 
Jahren 1909-1912 den Wasserstoff fUr die Fiillungen der Zeppelinluftschiffe. 
Auch die in Amerika ausgeiibte thermische Spaltung von Methan (Erdgas) 
in RuB und Wasserstoff (bei 900-11000) hat sich iiberlebt, da der Wasserstoff 
sehr unrein (70-85 %) ist. 

Von weiteren Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff ware vielleicht 
noch zu nennen die katalytische Zersetzung von Ammoniak, die von 
Amerika aus fUr Kleinverbraucher empfohlen wird, in Fallen, wo der Stick
stoffgehalt nicht stort. 

Das von LILJENROTH ausgearbeitete, von der 1. G. Farbenindustrie iiber
nommene Verfahren, Wasserstoff durch Einwirkung von Phosphor auf Wasser 
zu erzeugen 

P4 + 10 H 20 = 2P20 5 + IOH2 

bot bei der praktischen DurchfUhrung erhebliche Schwierigkeiten und ist nicht 
mehr in Anwendung. 

Verwendung des Wasserstoffs. Wasserstoff ist das leichteste Gas, ge
ruch- und geschmacklos; es verbrennt mit kaum leuchtender, jedoch sehr heiBer 
Flamme. Die Verbrennungswarme von 1 kg Wasserstoff zu fliissigem Wasser 
ist 33928 kcal, zu Wasserdampf 28819 kcal, die entsprechenden Zahlen fUr 
1 ma sind 3029 bzw. 2573 kcal. Die Explosionsgrenzen eines Gemisches von 
Wasserstoff-Sauerstoff (Knallgas) liegen zwischen 9,5 und 66,3%. Der JOULE
THOMsEN-Effekt tritt erst bei -80,5° ein, deshalb muB verdichteter Wasser
stoff, bevor er verfliissigt werden kann, am besten mit fliissiger Luft, abgekiihlt 
werden; er siedet bei -252,8° und erstarrt bei -259°. 

Wasserstoff findet Verwendung zur Fiillung von Luftschiffen, aber auch 
in der Weise, daB man die Hitze der Wasserstoff-Flamme, z. B. zum Bleiloten, 
oder die Hitze der Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme ausnutzt fUr autogenes 
SchweiBen und Schneiden von Metallen, zur Herstellung synthetischer Edel
steine, zum Schmelzen von Quarz zu Geraten. Der groBte Wasserstoffver
braucher ist die Ammoniaksynthese, die rund 7-8 Mrd. ma Wasserstoff 
beansprucht. GroBe Mengen braucht auch die Fetthartung und die Hydrierung 
von Naphthalin, Braunkohlen, Olen und Teeren. Synthetische Salzsaure wird 
ebenfalls mit reinem Wasserstoff hergestellt. 

Kohlensaure. 
Kohlensaure findet sich in allen Vulkangasen, sie tritt auch an der Erd

oberflache als GasqueIle oder mit Wasser zusammen als Sprudel oder Sauerling 
aus. In der Luft findet sich ebenfalls Kohlensaure (0,03%), die zum Teil Ver
brennungsprozessen organischer Substanzen oder Garungsvorgangen entstammt. 
Ganz ungeheuer sind die Mengen Kohlensaure, die sich in gebundener Form 
als Carbonate auf der Erde vorfinden, z. B. an Calciumoxyd gebunden als 
Kalkstein, Kalkspat, Marmor, Kreide, an Magnesia gebunden als Magnesit, 
an Calciumoxyd und Magnesia als Dolomit. AIle diese Quellen sind auch 
schon. technisch zur Gewinnung der Kohlensaure herangezogen worden. 
Chemische Prozesse liefern Kohlensaure bei der Verbrennung von festen 
Brennstoffen (Rauchgase) und Heizgasen (Auspuffgase der Gichtgasmaschinen), 
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als Nebenprodukt beim Gluhen von Bicarbonat zu Soda (Ammoniaksoda
prozeB), bei der Gewinnung von Wasserstoff aus Wassergas durch Druckaus
waschung (Ammoniaksynthese der 1. G. Farbenindustrie), durch Gluhen von 
Kalkstein (Kalkofen) oder Magnesit. 

Die Kohlensaure wurde zuerst von FARADAY und DAVY 1823 verflussigt, 
in groBeren Mengen 1830 von NATTERER. Auf die Verwendung flussiger Kohlen
saure zum Bierausschank und zur Herstellung kunstlicher Mineralwasser machte 
1880 RAYDT aufmerksam. Die Fabrikation flussiger Kohlensaure kam 1881 
durch Kuhnheim & Co. in Gang. Seit Mitte der 80er Jahre benutzt man die 
den natiirlichen Quellen, Sauerlingen, entstromende Kohlensaure zu industriellen 
Zwecken. Solche "naturliche" Kohlensaure aus Quellen wurde zuerst in 
Honningen a. Rh., in Niedermending (Eifel), Burgbrohl a. Rh. verflussigt; spater 
sind noch ergiebige GasqueUen in Herste (Westfalen), Salzungen (Thuringen), 
ferner in Wurttemberg und Schlesien hinzugekommen. Der direkten Verflussi
gung der austretenden reinen Kohlensaure geht ein Trocknen in Rohrenkuhlern 
und durch Chlorcalcium oder in Koksturmen, die mit Schwefelsaure berieselt 
sind, voraus. 

Garungskohlensa ure, die sich bei der alkoholischen Garung in Brauereien 
und Brennereien entwickelt, wird ebenfaUs in einigen Betrieben (Brauereien) 
nach eingehender Reinigung fiir den Eigenbedarf verflussigt. 

Die Zersetzung von Carbonaten mit Sauren wird technisch uberhaupt 
nicht mehr verwendet, das Gluhen von Carbonaten ist nur noch in Amerika 
in Gebrauch. 

Beim Brennen von Kalk in groBen technischen Kalkofen entsteht ein 
kohlensaurereiches Gas mit etwa 30% Kohlensiiure. Verbrennt man Generator
gas, so enthalten die Verbrennungsgase 16-18% Kohlensiiure, Rauchgase 
aus gewohnlichen Feuerungen haben hochstens 12 % CO2, SoU die so gewonnene 
Kohlensaure zur Verflussigung dienen, so muB man sie von den beigemengten 
Luft- und Stickstoffmengen befreien. Dies geschieht durch Absorption der 
Kohlensaure aus den Verbrennungsgasen durch Losungen von Pottasche. Dabei 
wird die Kohlensaure als Bicarbonat gebunden und spater durch Erhitzen 
wieder als Gas ausgetrieben, worauf die Kompression erfolgt. Die Pottasche
losung geht immer wieder in den Betrieb zuruck. 

CO2 + K 2C03 + H 20 ~ 2 KHC03 • 

In den eigentlichen Kohlensaurefa briken geschieht die Gewinnung 
von Kohlensaure durch Verbrennung von Koks (Koksverfahren von SCIrUTz, 
Wurzen). Man vergast Koks in einem Generator und verbrennt das Generator
gas in einer Verbrennungskammer mit vorgewarmter Luft zu Kohlensaure. 
Die heiBen, 16-18% CO2 haltenden Verbrennungsgase streichen durch die 
Rohre eines Flammrohrkessels, der als Kocher zur Austreibung der Kohlensaure 
aus der Bicarbonatlosung dient, sie treten dann ziemlich gekuhlt in einen mit 
Kalkstein ausgesetzten, mit Wasser berieselten Waschturm, wo sie von Flug
staub und schwefliger Saure befreit werden. Nun werden sie durch ein Geblase 
in einen oder mehrere bis 20 m hohe Absorptionszylinder gedruckt, die mit 
Koks oder Fiillkorpern ausgesetzt sind; in diesen flieBt feinzerstaubte, etwa 40° 
warme Pottasche16sung dem aufsteigenden Gasstrome entgegen. Die so an 
Kohlensaure gesiittigte Lauge gelangt in den schon erwahnten Kocher, wo die 
als Bicarbonat gebundene Kohlensaure groBtenteils wieder ausgetrieben wird. 
Die zuruckbleibende "arme" Lauge warmt beim AbflieBen wieder gesattigte 
kalte Lauge vor, wird auf etwa 40° mit Wasser gekuhlt und wieder auf 
die Absorptionsturme gepumpt. Die wasserdampfhaltige Kohlensaure muB 
noch gekuhlt und getrocknet werden, ehe sie zum Kompressor geht. Bei 
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dem besprochenen Verfahren kann nur etwa die Halfte der in den Gasen 
enthaltenen Kohlensaure gebunden werden. Mit 1 kg Koks kann man, ein
schlieBIich aller Betriebskraft, bis zu 2 kg fliissige Kohlensaure erhalten. Nach 
dem Verfahren von BEHRENS (Siirther -Verfahren) wird die Absorption 
bei hoherer Temperatur (100°) und hohem Druck (4-5 Atm.) vorgenommen, 
auch werden als Rohgase die Auspuffgase von Sauggasmotoren verwendet. 

Die schlechte Ausbeute bei den genannten Verfahren ist verursacht durch 
die langsame Aufnahme der Kohlensaure durch die Lauge. In Amerika hat 
deshalb die 'MAcMAR-Corporation einen anderen Weg versucht. Man bringt 
Ammoniak in den oberen Teil der Absorptionstiirme. Bei 55° setzen sich Am
moniak, Kohlensaure und Wasserdampf wie folgt urn: 

2 NHa + H20 + CO2 ~ (NH4)2COa . 

Das Ammoncarbonat wird von der Kaliumcarbonatlauge rasch gelOst, bei 
55"':'-60° set zen sich beide urn: 

(NH4)2COa + K 2COa = 2 KHCOa + NHa 

es bildet sich Bicarbonat und Ammoniak wird wieder frei. Letzteres bindet 
wieder neue Kohlensaure, so daB sich der Absorptionskreislauf immer wiederholt. 
Die Bicarbonatlauge enthalt 28-41 % des Carbonats als Bicarbonat, aber auch 
etwas Ammoniak. 1m Laugenkocher geht das Ammoniak mit Wasserdampf 
heraus und wird mit diesem konderisiert. Die letztenSpurEm verlieren sich bei 
der Verfliissigung der Kohlensaure. Die Leistung dieses MACMAR- Verfahrens 
1st doppelt so hoch wie beim bisherigen Verfahren, es sollen bis zu 90 % der 
Kohlensaure aus den Gasen gewonnen werden konnen. Das Verfahren solI sich 
auch fiir armere Rauchgase eignen. 

Die Verfliissigung der auf eine der genannten Arten erhaItenen, getrockneten 
Kohlensaure erfolgt durch Kompression in drei Stufen unter Wasserkiihlung. 
Zur Verfliissigung ist bei 0° ein Druck von 36 Atm. oder bei Atmospharendruck 
eine Abkiihlung auf - 87° notwendig. Feste Kohlensaure schmilzt bei - 56,6°, 
sie liefert bei der Verdunstung Temperaturen von -78°, mit Ather im Vakuum 
bis zu - llO°. 

Die iibliche GroBe der Stahlflaschen fiir den Transport fliissiger Kohlensaure 
ist 10 und 20 kg; Kesselwagen fassen bis 10000 kg. Die Hauptmenge der 
fliissigen Kohlensaure dient :z;um Ausschank von Bier und zur Bereitung kohlen
saurehaltiger Getranke und kohlensaurer Bader; weiter dient sie als Kaltetrager 
in Eismaschinen, zum Feuerloschen und zum feuersicheren Lagern und Umfiillen 
von Benzin, als Druckmittel in Handfeuerloschapparaten, zum Ausspritzen 
flammenerstickender Substanzen. 

Seit einiger Zeit fiihrt sich auch die Verwendung von fester Kohlensaure, 
Kohlensaureschnee, ein. Beiden verschiedenen Verfahren zur Herstellung von 
fester Kohlensaure laBt man fliissige Kohlensaure in geschlossenen Zylindern aus
stromen, wobei etwa 1/3 zu lockerem Schnee erstarrt; die andern 2/3 verdampfen 
gasformig, werden abgefangen und wieder verfliissigt. Der Schnee wird in einer 
hydraulischen PreBvorrichtung zu Blocken von etwa 20-50 kg Gewicht gepreBt, 
welche ein spezifisches Gewicht von 1,1-1,4 haben. Sie konnen in Pappschachteln 
verschickt werden. Die feste Kohlensaure, "Trockeneis", wird nur als Kiihl
mittel verwendet. Ein Block von 10 kg solI in einem Haushaltskiihlschrank 
1 Woche reichen. Trockeneis wird seit etwa 10 Jahren industriell hergestellt. 
Trotz der groBen Vorteile (tiefe Temperatur -79°, Verdampfung ohne Riick
stand, groBe Kalteleistung je Volumen, indifferente Atmosphare) hat es Kalte
maschinen und Wassereis nicht verdrangen konnen. Hauptverbraucher sind die 
Eiscremeindustrie, Konditorgewerbe und die Transportkiihlung von Lebens
mitteln. Die Welterzeugung an Trockeneis hat 193480000 t erreicht. Amerika 
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erzeugte 1926: 525t, 1927: 1715t, 1928: 7000t, 1929: 22000t, 1930: 40000t, 
1934: 60000t. An zweiter Stelle steht England mit 9500 t, dann erst kommt 
Deutschland mit 1500 t. In Amerika gehen 90% der Erzeugung in die Eiscreme
industrie. 

In Deutschland sind etwa 40 Produktionsstatten zur Kohlensaureerzeugung 
vorhanden, welche 1929 36000 t fliissige Kohlensaure lieferten. Davon ver
brauchen 90% die Mineralwasserfabriken, der Bierausschank und die Kalte
erzeugung. 

Ammoniak. 
Die Gewinnung von Ammoniak wird spater unter "Ammoniak" besprochen. 

Das fiir die Verdichtung bestimmte Ammoniakgas wird von Wasserdampf 
befreit, die letzten Anteile Feuchtigkeit werden durch Atznatron oder ge
brannten Kalk, empyreumatische Stoffe durch Holzkohle weggenommen und 
in einem zweistufigen Kompressor unter Wasserkiihlung erst auf 3 Atm., dann 
auf 8 Atm. verdichtet, wobei Verfliissigung eintritt. 

Bei der synthetischen Herstellung von Ammoniak nach den verschiedenen 
Verfahren fallt das Ammoniak direkt in fliissiger Form an. Das fliissige 
synthetische Ammoniak wird in Kesselwagen versandt, soweit es nicht an Ort 
und Stelle auf Ammonsalze bzw. Diingemittel verarbeitet wird. 

Fliissiges Ammoniak hat ein groBes Losevermogen fiir anorganische und 
organische Salze, ebenso fiir Alkalimetalle. Der Druck des verfliissigten Am
moniaks bei 0° ist 4,19 Atm., bei 15° 7,14 Atm., bei 30° 11,45 Atm. Das 
spezifische Gewicht ist bei 0° 0,6341, bei 30° 0,5918. 

Man verwendet fliissiges Ammoniak fUr Kaltemaschinen (S.27), zur Her
steHung von Natriumamid, III der Metallfadenlampenfabrikation und bei der 
Farbstoffgewinnung. 

Chlor. 
Die Gewinnungsmethoden des Chlors werden eingehend im Abschnitt "Chlor" 

besprochen. Durch die groBartige Entwicklung der Chloralkali-Elektrolyse 
werden so groBe Mngen Chlor verfiigbar, daB man sich zeitweilig nach neuen 
Verwendungszwecken umsehen muBte. Hierbei war es ein groBer Vorteil, daB 
sich Chlor leicht verfliissigen laBt und das verfliissigte Chlor bequem ver
sandt werden kann. Die meisten groBen Bleichereien (Cellulose- und Papier
fabriken), welche friiher ausschlieBlich Chlorkalk zum Bleichen verwendeten, 
beziehen heute fliissiges Chlor. 1 Vol. Chlorkalk entspricht nur 100 Vol. 
Chlorgas, 1 Vol. £liissiges Chlor jedoch 463 Vol. Gas. Da trockenes Chlor 
weder Eisen noch Bronze oder Kupfer angreift, so ist der Versand in eisernen 
Flaschen von 50 kg Inhalt (unter 6-8 Atm. Druck) oder in Kesselwagen moglich. 
Fliissiges Chlor brachte 1888 zuerst die Chemische Fabrik Rhenania in den 
Handel. 

Chlor laBt sich sehr leicht verfliissigen. Bei - 35° reicht schon gewohnlicher 
Druck aus, bei 0° 6 Atm., bei 12,5° 8,5 Atm. Fliissiges Chlor ist eine griinlichgelbe 
Fliissigkeit, die bei - 33,95° siedet und bei - 105° zu einer gelben krystallinen 
Masse erstarrt. Die kritische Temperatur betragt 146°, der kritische Druck 
93,5 Atm. Die Chlorverfliissigung kann mit oder ohne Kiihlung erfolgen; in 
]etzterem FaIle sind natiirlich hohere Drucke erforderlich. 

Die Arbeitsweise bei der Chlorverfliissigung durch Kompression 
]aBt sich sehr gut an einem alteren Kompressionsapparat der Badischen Anilin
und Sodafabrik erlautern (Abb. 18). Bei der Chlorkompression verwendete 
man konzentrierte Schwefelsaure als Sperrfliissigkeit. Diese befindet sich in 
den Apparateteilen B und A. 1m Teile B ist die Schwefelsaure mit Petroleum 
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oder einer ahnlichen Fliissigkeit iiberschichtet, welche als Schmiermittel fUr die 
bewegten und mit Luft in Beriihrung kommenden Teile der Apparatur dient. 
D ist der Pumpenkolben. Bei der Aufwartsbewegung des Kolbens wird trockenes 
Chlor durch Rohr g und Ventil i angesaugt; beim Niedergehen wird das Gas 
durch Ventil k in den Raum m gedriickt, ebenso ein Teil Schwefelsaure. Das kom

primierte Chlor geht 
durch t in eine kup£er
ne Kiihlschlange K und 
von da als £1 iissiges Chlor 
in die Stahlflasche L. 
Ein auf 50-80° er
warmtes Wasser bad im 
Mantel A2 dient da
zu, die Absorption von 
Chlor durch die Schwe
felsaure zu vermindern. 
Die Kompressoren be
standen aus Stahl 
und Schmiedeeisen, die 

Abb.18. Chlorverfliissigung durch Kompression. Ventile aus Phosphor
bronze. 

Neuere Chlorkompressoren benutzen nicht mehr Schwefelsaure als Sperr
£liissigkeit, sondern arbeiten ganz ohne Sperrfliissigkeit. Sie verwenden kon
zentrierte Schwefelsaure nur noch zum Schmieren. So ist es beispielsweise der 

Abb.19. Chlorverfliissigung durch Tiefkiihlung. (Nacli BERL: Chemisclie Ingenieurtechnik, Bd. II.) 

Amag Hilpert in Pegnitzhiitte gelungen, nach einem Patent der 1. G. Farben 
solche Kompressoren bis zu 50 kg Stundenleistung zu bauen. Diese arbeiten 
mit einem Differentialkolben dreistufig, die Kolbenstange und die Stopfbiichse 
bestehen aus Thermisilid. 

Man beschreitet in der Technik auch den anderen Weg und verfliissigt das 
Chlor durch Tiefkiihlung bei atmospharischem Druck, wenn man die 
Verwendung von Chlorkompressoren vermeiden will. Eine solche Tiefkiihlungs
ver£liissigung von Chlor bringt die Abb. 19 schematisch zur Darstellung. Das 
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im Trockenturm a vorgetrocknete Chlorgas wird von der Pumpe c durch den 
Schwefelsaurewascher b und den Abscheiderturm if, in die Kiihlschlange des 
Verfliissigers e gedriickt, wo tiefgekiihlte Sole, deren Temperatur durch ver
dampfendes Ammoniak in einer zweiten Schlange auf etwa - 40 bis - 50° 
gebracht wird, die Verfliissigung herbeifiihrt. Das verfliissigte Chlor flieBt 
durch das SammelgefaB f in den Behalter g auf der Waage h, von wo aus 
das Chlor in Stahlflaschen gefiillt oder in dem Lagerkessel k aufgespeichert 
wird. In der ganzen Anlage herrscht fast nur Atmospharendruck. 

1m allgemeinen ist aber die heutige Arbeitsweise so, daB man bei der 
Verfliissigung meist auf -15° abkiihlt und mit 4-5 Atm. komprimiert. Gute 
Kompressoren werden heute von verschiedenen Maschinenfabriken hergestellt. 

Fliissiges Chlor findet Verwendung als gasfOrmiges Chlor, hauptsachlich fUr 
Bleichzwecke, zur Bromgewinnung, zur WeiBblechentzinnung, in der Farb
industrie, fUr Chlorpraparate und chemische Kampfstoffe, zur Wasserentkeimung 
usw. Die Bleicherei von Zellstoff und Papier verbraucht etwa 65%, die der 
Textilien 20% der gesamten Chlorerzeugung. 

Die deutsche Erzeugung an fliissigem Chlor 1st unbekannt. In den Ver
einigten Staaten steigerte sich die Erzeugung in den letzten Jahren wie folgt: 
1931: 164100, 1933: 194200, 1935: 288485, 1936: 326587 t. 

Phosgen (Chlorkohlenoxyd). 
Phosgen, COCI2, von DAVY 1812 entdeckt, ist bei gewohnlicher Temperatur 

ein Gas, welches sich leicht zu einer Fliissigkeit kondensieren laBt, die einen 
Siedepunkt von 8,2° hat. Der Schmelz- bzw. Erstarrungspunkt liegt bei -126°. 
II Phosgengas wiegt 4,4 g, es ist also 31/~al so schwer wie Luft. Phosgen 
wird von heiBem Wasser schnell in Salzsaure und Kohlenoxyd zersetzt; beim 
Erhitzen zerfallt es in Kohlenoxyd und Chlor, und zwar ist es bei 500° zu 2/3, 
bei 800° vollig zerfallen. Phosgen ist stark giftig, es greift heftig die Lungen 
an. Gegenmittel in chemischen Betrieben ist sofortige Einatmung von Sauer
stoff. Es diente im Weltkriege auch als Kampfgas, zu dessen Unschadlich. 
machung zumeist aktive Kohle verwendet wurde. Wegen seiner groBen Re· 
aktionsfahigkeit wird es vielfach in der chemischen Industrie angewendet. 
Beim Gebrauch von Tetrachlorkohlenstoff-Feuer16schern konnen unter Um. 
standen groBere Mengen Phosgen entstehen. 

1m groBen gewinnt man Phosgen aus Chlor und Kohlenoxyd unter Verwen· 
dung von Kohle als Kontaktsubstanz. Geht man von verdiinntem Kohlenoxyd 
(Generatorgas mit 30% CO) aus, so muB man einen betrachtlichen Chloriiber. 
schuB anwenden. Man schickt die Gase durch groBe mit praparierter Kohle 
(Knochenkohle) gefiillte Reaktionstiirme, wo die Reaktion bei 125° vor sich 
geht. Das austretende Gasgemisch enthalt nur 10-12% Phosgen, dieses wird 
durch Tetrachlorathan absorbiert und spater durch Erwarmen wieder abo 
getrieben. Die Kondensation erfolgt durch Abkiihlen auf - 20°. Bei Verwen. 
dung von reinem Kohlenoxyd (aus CO2 + C = 2 CO) kann man mit geringem 
ChloriiberschuB und kleinen, mit aktiver Kohle beschickten Reaktionskammern 
arbeiten. Das austretende Gas laBt sich zu 90·% verfliissigen und nur der Rest 
braucht von Tetrachlorathan absorbiert zu werden. Phosgen wird verfliissigt 
in Stahlflaschen mit Eisenventilen versandt. 

Schweflige Sltnre. 
Die in den Handel kommende fliissige schweflige Saure wird im GroBbetriebe 

hauptsachlich nach dem Verfahren von HANISCH und SCHRODER dargestellt, 
und zwar dienen dafUr als Ausgangsmaterial Rostgase der Abrostung von 

Neumann, Chemische Technologie, 3. Auf!. 4 
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Schwefelkiesen, Zinkblenden usw. (vgl. "Schwefelsaure"). Die aus dem Rast
of en kommenden Gase werden gekiililt und gereinigt, dann folgt die Absorption 
der schwefligen Saure aus den 6-7 Vol.- % S02 haltenden Gasen durch Waschen 
mit Wasser, indem das Rastgas in Reaktionstiirmen, von unten aufsteigend, 
einem Wasserregen wiederholt entgegengefiihrt wird, wobei die Entsauerung 
bis auf 0,05% gelingt. Die so erhaltene waBrige Lasung von schwefliger Saure 
hat etwa 10 kg S02 im Kubikmeter. Um nun das Gas aus dem Absorptions
wasser rein zu gewinnen, wird die Lasung in einem aus diinnen Bleiplatten 
bestehenden Gegenstromapparate auf 85-90° vorgewarmt und zum Sieden 
gebracht, wobei fast alles Gas ausgetrieben wird. Das heiBe Absorptionswasser 
dient wieder zum Vorwarmen neuer waBriger Lasung; die wasserdampfhaltige 
gasfOrmige schweflige Saure wird in Rahrenapparaten zur Abscheidung des 
Wassers gekiililt, mit Calciumchlorid oder Schwefelsaure getrocknet und spater 
in Kompressionsmaschinen verfliissigt, wozu Drucke von 2-3,5 Atm. not
wendig sind. Der Versand geschieht in Stahlflaschen mit Fiillungen von 100 kg 
oder in Kesselwagen mit 10000-14000 kg. 

Nach einer neueren Arbeitsweise von SCHRoDER-GRILLO wird die schweflige 
Saure auf 4--5 Atm. komprimiert und mit Wasser unter Druckwaschung ausge
waschen, wobei 30 kg S02 im Kubikmeter in Lasung gehen. Durch Erhitzen 
auf 90-100° und Entspannung wird die S02 wieder ausgetrieben. 

Es ist jetzt auch gelungen, die schweflige Saure aus Rastgasen mit Hilfe 
organischer Lasungsmittel, namlich mit aromatischen Aminen, haupt
sachlich Toluidin undXylidin, auszuwaschen, die wesentlich mehr schweflige Saure 
binden als Wasser. Das Sulfidinverfahren der Gesellschaft fiir Chem. 
Industrie und der Metallgesellschaft benutzt ein Gemisch von Roh
xylidin und Wasser 1 : 1, welches die vielfache S02-Menge wie Wasser aufnimmt 
(1 m 3 Xylidingemisch nimmt aus 1 %igen Rastgasen 140 kg S02' aus 7%igen 
Gasen 200 kg, Wasser nur 2-3 bzw. 6-10 kg S02 auf). Erhitzt man dann das 
beladene Absorbens auf 100°, so wird die schweflige Saure leicht und vollstandig 
wieder abgegeben. Das Xylidin siedet erst bei 213-218°. Bei wiederholter 
Benutzung des Xylidingemisches bildet sich etwas Xylidinsulfat, durch Zugabe 
von etwas Soda bei der AbsOIption wird aber die Base wieder frei gemacht. 
Das Verfahren wird so ausgefiilirt, daB man das Absorbens auf zwei mit Raschig
Ringen beschickte Absorptionstiirme aufgibt, denen von unten im Gegen
strom das Rastgas entgegengefiihrt wird. Dem Rastgase wird im ersten Turme 
S02 bis auf 1-1,5 Vol.-%, im zweiten Turme bis auf 0,1 Vol.-% entzogen. 
Das mit S02 beladene Gemisch gelangt dann auf eine Abtreibkolonne, die 
mit einem Dephlegmator versehen ist und die mit indirektem Dampf beheizt 
wird. Bei 90-100° geht die schweflige Saure als 100%iges Gas iiber, das 
Absorptionsmittel kehrt nach Kiihlupg auf 20° in den Kreislauf zuriick. SolI 
die schweflige Saure verfliissigt werden, so wird das Gas noch mit Schwefel
saure gewaschen und getrocknet. Das Verfahren steht bei der Norddeut
schen Affinerie in Betrieb zur Gewinnung der S02 aus armen Konverter
gasen. Da das Sulfidinverfahren gerade auch fiir arme Gase geeignet ist, 
so erscheint es sehr aussichtsreich, zumal heute die Reduktion der schwef
ligen Saure zu Schwefel (im Koksgenerator) praktisch durchfiihrbar ist (vgl. 
"Sch wefel "). 

Nach einem Verfahren der ICI (Imperial Chemical Industries) werden 
auf der Kupferhiitte von Outokumpu Rastgase auf fliissige S02 verarbeitet, 
indem die gewaschenen und gekiihlten Gase bei niedriger Temperatur mit alka
lischer Aluminiumsulfatlasung zur Absorption der schwefligen Saure 
behandelt werden. Die gesattigte Lasung wird in Warmeaustauschern vorge
warmt und dann mit Dampf S02 ausgetrieben. Nach Kiihlung und Trocknung 
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verfliissigt man das Gas. Die Anlage verflussigt taglich 50 t S02 (= 15000 t im 
Jahr) , es ist die groBte S02-Anlage der Welt. 

Die Absorption von S02 mit konzentrierter Ammonsulfitlosung (GUGGEN
HEIM-ProzeB) wird auf der Kupferhutte in Garfield fUr Konvertergase ange
wandt. Diese Methode eignet sich nicht fUr arm ere Gase, da die Oxydation 
zu Sulfat sehr stort. 

Das spezifische Gewicht der flussigen schwefligen Saure betragt bei - 40° 
1,5331, bei 0° 1,4350, bei + 20° 1,3822. 

Fliissige schweflige Saure wird hauptsachlich als Kalteflussigkeit in Eis
maschinen verwendet; die schweflige Saure muB fUr diesen Zweck vollig 
wasserfrei sein. Sie ist ferner von Bedeutung fUr die Raffination von Erdol
produkten nach den Verfahren von EDELEANU. Gasformige schweflige Saure 
findet sonst noch Verwendung zum Bleichen von Wolle, Seide, Federn, Zell
stoff und zum Ausschwefeln. An verflussigter schwefliger Saure wurden erzeugt: 

I 1929 1931 1933 1935 1936 

I t t t 

Deutschland. 
: I 

19052 15714 5927 8871 13652 
Vereinigte Staaten . 7984 7305 8872 11172 

Technisch viel verwendet werden auch die Salze der schwefligen Saure, 
namlich Natrium- und Calciumbisulfit. Zur Herstellung von Natrium
bisulfit sattigt man eine SodalOsung mit dem Gase, zur Herstellung von 
Calciumbisulfit laBt man die schweflige Saure in Turmen auf Kalkstein ein
wirken. 

Ozon. 
Ozon ist eine Modifikation des Sauerstoffs, bei welchem 3 Atome Sauerstoff 

labil im Molekiil vereinigt sind, 0 3• Damit das bestandige Sauerstoffmolekiil O2 

in 0 3 ubergeht, mussen freie Sauerstoffmolekiile abgespaltet werden, diese 
vereinigen sich zum allergroBten Teile zu O2 und nur wenige zu 0 3 ; die besten 
Ozonapparate liefern daher hochstens einen Sauerstoff mit etwa 15 % Ozon. 
Ozon entsteht in geringen Mengen bei verschiedenen chemischen, thermischen, 
elektrolytischen und photochemischen Vorgangen; die beste Ozonisierung wird 
jedoch durch sag. stille elektrische Entladungen erreicht, wie sie zuerst 
SIEMENS 1858 und KOLBE anwandten. AIle technischen Ozonapparate beruhen 
heute noch auf diesem Prinzip. Die Siemensschen Ozonrohren, die heute 
noch fUr Laboratoriumszwecke benutzt werden, bestehen aus zwei ineinander
gesteckten Glasrohren; durch den ringfOrmigen Zwischenraum liiBt man die zu 
ozonisierende Luft bzw. Sauerstoff stromen. Die AuBenseite des auBeren Rohres 
und die Innenwand des inneren, unten geschlossenen Rohres ist mit Stanniol 
belegt, das mit den Enden eines Induktoriums bzw. bei GroBanlagen mit den 
Hochspannungsklemmen eines Transformators verbunden ist. Spater ist der 
Stanniolbelag des AuBenrohres durch Wasser ersetzt worden (KOLBE), welches 
gleichzeitig zum Kuhlen der Rohren dient. In dem engen Ringraum entstehen 
die stillen elektrischen Entladungen. Man schaltet fUr technische Zwecke 
mehrere Ozonrohren hinter- oder nebeneinander; so wird z. B. der in Deutschland 
meist verwendete Siemenssche Ozonisator mit 1-10 Rohren ausgestattet. 
Technische, bewahrte Ozonapparate sind die von Siemens & Halske, TINDALL
SCHNELLER, ABRAHAM-MARNIER und MARIUS-OTTO. Die Konstruktionen unter
scheiden sich in der Hauptsache nur dadurch, daB die Glimmentladung bei 
den einen zwischen Glaswanden (SIEMENSScher Glasrohrenapparat, ABRAHAM
MARNIER Glasplatten), bei den anderen zwischen Metallwanden (MARIUS-OTTO 

4* 
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Eisenzylinder und Aluminiumscheiben, TINDALL-SCHNELLER), bei noch anderen 
zwischen MetaIl- und Glaswanden vor sich geht. (Der alteste Siemens- Halske
Ozonisator benutzte Glas-Aluminium.) Die Luft muB weitgehend getrocknet 
werden, ehe sie in die Ozonbatterien treten darf. Technische Apparate arbeiten 
mit Betriebsspannungen von 8000-15000 V. Der altere Siemens-Halske
Ozonisator (Abbildung in voriger Auflage, S. 36), lieferte 40 g Ozon mit 1 kWh 
und einem Ozongehalt von 2-3 g im Kubikmeter Luft, die neuere Konstruktion 
liefert hohere Konzentrationen von 12-13 g/ma bei einer Ozonausbeute von 
40-60 g/kWh. 

Ozon wird in der Hauptsache hergestellt fiir Luftozonisierung zur Luft
verbesserung (Theater, Schulen, Hospitaler) und zur Konservierung von Fleisch
waren und Nahrungsmitteln, zum Desodorieren und Bleichen von bIen, Fetten 
usw., ferner zur Sterilisation von Trinkwasser bei Mangel bakterienfreien Grund
wassers. Man rechnet zum Entkeimen von 1 rna Wasser 1-1,5 g Ozon. 

GroBe stadtische Wassersterilisationsanlagen hatten Paris, Petersburg, 
Nizza, Wiesbaden, Paderborn usw. Heute noch besitzt Paris eine Wasser
sterilisationsanlage fUr 90000 (spateI' 400000) rna Wasser taglich, Yawata 
(Japan) fiir 24000 rna/Tag, kleinere Anlagen sind in Soerabaya und in Bilbao 
in Betrieb. Auch in Schlachthausern, Kiihlhausern, Brauereien sind Ozon
anlagen in Anwendung. 

Die Wassersterilisation durch Ozon ist durch Einfiihrung des viel einfacheren 
und billigeren Chlorungsverfahrens (vgl. "Trinkwasser") stark zuriickgegangen. 
Ozon totet mit Sicherheit aIle pathogenen Keime abo Die Wasserster~lisation 
erfolgt in del' Weise, daB man ozonisierte Luft mit dem zu entkeimenden Wasser 
zusammenbringt. Zur Sterilisation des Rohwassers sind je nach der Beschaffen
heit des Rohwassers 0,5-2 g Ozon notig. Auch zur Veredlung von Holz fiir 
Geigenbau ist Ozon vorgeschlagen worden. 

Ozon laBt sich auch bei etwa - 120° zu einer dunkelblauen Fliissigkeit 
verfliissigen. Ozondampf explodiert sehr leicht, wobei er plOtzlich unter starker 
Warmeentwicklung in O2 iibergeht. Die Verwendung des Ozons beruht auf 
seinem auBerordentlichen Oxydationsvermogen. 

Acetylen. 
Reines Acetylen, C2H 2, hat eine Dichte von 0,906 und eine Verbrennungs

warme von rund 14100 WE. Es ist in Mischungen mit Luft explosiv, und zwar, 
wenn diese praktisch mehr als 80% Acetylen enthalten. Die Entziindungs
temperatur fiir Acetylen-Luftgemische ist 429°. Acetylen ist in Wasser, Alkohol, 
Aceton loslich; es laBt sich leicht verfliissigen (kritische Temperatur 37°, 
kritischer Druck 68,0 Atm.), das fliissige Acetylen ist wohl durch Funken, nicht 
abel' durch StoB und Schlag zur Explosion zu bringen. Das im Handel in Stahl
flaschen zur Versendung kommende Acetylen ist, wie spater angegeben wird, 
nicht direkt verfliissigtes Acetylen. 

Acetylen aus Calciumcarbid. 
Das technisch hergestellte Acetylen wird in der Hauptsache durch Zersetzung 

von Handelscalciumcarbid (s. "Calciumcarbid") mit Wasser gewonnen: 
CaC2 + 2 H20 = Ca(OH)2 + C2H2, 

wobei rund 400 WE frei werden. Diese Warmeentwicklung kann bei An
wesenheit von zu wenig Wasser leicht Polymerisationen und explosive Zersetzung 
herbeifUhren, weswegen man bei der technischen Acetylenentwicklung einen 
mehrfachen DberschuB der zur Zersetzung des Carbids notwendigen Wasser
menge anwendet, damit die Temperatur nicht iiber 60° ansteigt. 1 kg reines 
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Calciumcarbid wiirde, bei einem spezifischen Gewicht des Acetylens von 1,17, 
theoretisch 348 I Acetylen lie£ern konnen, technisches Carbid ist aber nie rein. 
Man verlangt im Handel nur, daB 1 kg Carbid bei gewohnlicher Temperatur 
300 I Acetylen gibt. 

Das so gewonnene Rohacetylen enthalt noch Phosphorwasserstoff, Schwefel
wasserstoff, Siliziumwasserstoff, manchmal auch Arsenwasserstoff. Diese Ver
unreinigungen sucht man dadurch unschadlich zu machen, daB man das Roh
gas durch sog. Reinigungsmassen streichen laBt, welche die Verunreinigungen 
durch Oxydation oder Ausfallung beseitigen. Die Reinigungsmassen Agacin, 
Puratylen und Griesogen enthaltenals Oxydationsmittel Chlorkalk; Heratol, 

Abb. 20. Acetylenentwickler 
von Keller & Knappich. 

Sclinill dul'Cll 
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~ 

Abb. 21. Acetylenentwickler von Bt:TZKE. 

Carburylen, Hagag, 1. G.-Reinigungsmasse, Chromsaure; Katalysol 
Eisenoxychlorid; Frankolin als Fallungsmittel Kupferchlorur. Chlorkalk
massen durfen heute aus sicherheitstechnischen Grunden nicht mehr verwendet 
werden. Hauptsachlich werden Bichromat- und Eisenchloridmassen gebraucht. 
I kg Reinigungsmasse kann 10-40 m3 Acetylen reinigen. 

Die Herstellung des Acetylens geschieht, wie schon angegeben, durch 
Zersetzung von Calciumcarbid mit Wasser . Die Ausfiihrung dieser Umsetzung 
kann in dreierlei verschiedener Weise erfolgen : 

1. Carbid wird dem Wasser zugefiihrt, 
2. Wasser flieBt auf das Carbid, 
3. Carbid und Wasser kommen abwechselnd miteinander in Beruhrung. 
Hiernach hat man auch drei verschiedene Gruppen von Acetylenent-

wicklungsapparaten zu unterscheiden. 
Die erste Gruppe umfaBt Apparate mit "Einwurfsystem" . Man laBt ab

gemessene Carbidmengen in groBere Wassermengen fallen, wo sie sich zersetzen. 
Eine Nachentwicklung von Acetylen findet nicht statt. Abb. 20 zeigt einen 
Apparat dieser Art der Firma Keller & Knappich. Den Wasserbehalter (J 

umgibt schwimmend eine Glocke c, welche mit Rollen in einer Fuhrung lauft 
und die Carbidbehalter j tragt, deren Auslauf e durch eine Klappe b mit 
Gegengewicht a geschlossen gehalten wird. Sinkt bei Gasentnahme die Glocke, 
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so legt sich der Hebel a auf den Anschlag d, die Klappe b offnet sich und Carbid 
rutscht aus e in den WasserbehiiIter g. Beim Steigen der Glocke schlieBt sich 
die Klappe b wieder. Der Kalkschlamm wird von Zeit zu Zeit unten abgelassen. 

Zu der zweiten Gruppe gehoren die "Zulaufsysteme", wie die Fahrradlaterne 
und der Apparat von BUTZKE, den Abb. 21 im Schnitt (Abb. 23 in der AuBen
ansicht) zeigt. Das eigentiimliche des Apparates sind zwei am Boden neben
einander liegende verschlieBbare Schubladen c, in die ein auswechselbarer Blech
einsatz mit einer bestimmten Menge Carbid d eingesetzt wird. Von w aus flieBt 
durch das Rohr z Wasser (in der links oben in der Abbildung besonders an
gegebenen Weise) zu dem Carbid im Schubladeneinsatz. Es entwickelt sich 
Acetylen, welches durch Rohr f unter die Kappe i und von da unter die Gaso
meterglocke n tritt. Diese wird gefiihrt durch das Abzugsrohr k. Beim Steigen 
der Glocke schlieBt sich vermittels der iiber die Rollen r und slaufenden Kette p 
der WasserzufluB bei u. Aus dem Gasometer stromt das Gas durch Rohr g 
zum Kondenstopf, von hier durchstreicht es den Reiniger, dessen Fiillungsweise 
die Abbildung deutlich zeigt, und tritt bei y aus. Sinkt hierdurch die Glocke, 
so wird durch die Kette p der WasserzufluB wieder geoffnet und neues Acetylen 
entwickelt. Nach einiger Zeit schaltet man den WasserzufluB auf die zweite 
Schublade und entleert die andere. Die Kappe i iiber dem Rohr t verhindert, 
daB dabei Acetylen aus dem Gasometer zuriicktritt und entweicht. Man setzt 
wieder einen frischen Carbidbehalter ein und verschlieBt die auBere Offnung, 
wartet dann, bis das Carbid im anderen Behalter aufgebraucht ist, stellt die 
Wasserzuleitung wieder urn usw. 

Ein Vertreter der dritten Gruppe, des "Verdrangungssystems " , ist der 
Beagid-Apparat der Bosnischen Elekt:rizitats A. G. Lechbruck. Das 
Prinzip ist das des bekannten Klppschen Gasentwicklungsapparates. Hier sind 
mehrere in Form von Patronen gebrachte Carbidstiicke (Beagid- oder Car
bidid-Patronen) aufeinander gestellt; bei Gasentnahme steigt das Wasser zu 
den Patronen, bei verschlossenem Apparat driickt das Gas das Wasser von 
den Patronen weg. Diese Apparate dienen vielfach als Tischlampen, Sturm
fackeln usw. Auch der von Messer & Co. konstruierte Hochdruckacetylen
entwickler "Lota" gehort zu dieser Apparatengruppe. Er ist fiir kleine 
SchweiBereien und Reparaturwerkstatten bestimmt. 

Der rapid anwachsende Verbrauch von Acetylen zur GroBsynthese zahlreicher 
neuer Stoffe veranlaBte die Konstruktion besonderer GroBacetylenentwickler. 
Es gibt heute solche, welche taglich bis 50 t Carbid automatisch zersetzen. 
Besondere Schwierigkeiten machte dabei die Beseitigung der riesigen Mengen 
des anfalienden Kalkschlammes. Der A. G. fiir Stickstoffdiinger ist es 
jetzt gelungen, auch die sog. Trockenvergasung von Carbid (DRP.530111) 
zu erreichen. Hiernach wird das Carbid dauernd in Bewegung gehalten und auf 
dasselbe wird so viel feinverteiltes Wasser aufgespritzt, daB auBer der zur Ver
gasung notwendigen Menge noch eine weitere Menge Wasser vorhanden ist, 
die zur Vernichtung der Reaktionswarme ausreicht. Das Kalkhydrat falit dabei 
in praktisch trockener Form an, es kann, zu PreBlingen geformt, wieder dem 
Carbidofen zugefiihrt werden oder auch als Baukalk oder Diingekalk Ver
wendung finden. 

Die Gewinnung von Acetylen durch thermische Spaltung 
von Paraffin-Kohlenwasserstoffen. 

Das Aufbliihen der sog. "Acetylenchemie" im letzten Jahrzehnt fiihrte auch 
zur Entwicklung eines neuen technischen Verfahrens zur Herstellung von 
Acetylen. Es beruht auf der thermischen Spaltung von Methan, A.than oder 
Propan. Das Verfahren hat vorlaufig in Deutschland noch nicht die Bedeutung 
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erlangt wie das Carbidverfahren, weil bei uns die dazu notigen Kohlenwasser
stoffe nicht so reichlich zur Verfugung stehen wie in den Naturgas-Landern 
Amerika, Rumanien, Ungarn, wir sind nur auf Kokereigase und Abfallgase 
der Benzinsynthese angewiesen. Die thermische Spaltung erfolgt im Licht
bogen bei 5000°, der Zerfall ist aber kein vollstandiger, sondern es bildet sich nur 
eine Gleichgewicht zwischen Bildung und Zerfall heraus (ahnlich wie bei der 
Herstellung der Luftsalpetersaure), man muB deshalb das gebildete Acetylen 
so schnell wie moglich aus der Reaktionszone herausbringen und sofort ab
kiihlen, damit der Wiederzerfall gering bleibt. Man erhitzt also die zu spaltenden 
Kohlenwasserstoffe kurze Zeit auf die genannte Temperatur und kuhlt sofort 
abo Dabei erhalt man je nach dem Ausgangsgas ein 15-30%iges Acetylen, 
also nur ein verdunntes Acetylen. Man braucht dasselbe aber nicht weiter 
anzureichern, es kann direkt zu den spater besprochenen Synthesen verwandt 
werden. In bezug auf die Reaktion nimmt man an, daB bei der hohen Tempe
ratur das Carboniumradikal C=:=C auf tritt, welches mit freiem Wasserstoff 
Acetylen bildet. 

Des bequemeren Transportes wegen bringt man das Acetylen auoh in 
komprimierter Form in den Handel, da aber komprimiertes Acetylen explosibel 
ist, so muB man hier einen anderen Weg als bei anderen Gasen einschlagen. 
Man preBt das Gas mit 12-15 Atm. Druck in Aceton, welches etwa die 250fache 
Menge aufnimmt; da aber auch diese Lasung nicht ganz explosionssicher ist, 
bringt man in die Stahlflasohen eine porose Masse aus Holzkohle und Kiesel
gurzement, die das gelOste Acetylen aufsaugt. Eine 100-Liter-Flasche enthalt 
dann 12-15 m3 Gas. Das ist das sog. "gelOste Acetylen" (Dissous- Gas), 
welches in tausenden von Automobilen zur Verwendung kam, und heute im 
groBten MaBstabe fUr SchweiBzwecke gebraucht wird. 

Das Acetylen fand zunachst hauptsachlich Verwendung fUr Beleuchtungs
z we cke. Es hat aber nicht aIle Hoffnungen erfUIlt, und die Bedeutung als Leucht
gas ist nur noch sehr gering (Bergbau, Fischerei). 1912 wurden 32000 t Carbid 
fur Beleuchtungszwecke und 17000 t fUr andere Zwecke verbraucht, 1926 
dagegen 20000 t fUr Beleuchtung und andere Verwendung, und 45000 t fUr 
autogene Metallbearbeitung. Heute werden von den rund 600000 t Carbid, 
die Deutschland erzeugt, 50-60% auf Kalkstickstoff verarbeitet, 15-20% 
verbraucht die organische Synthese, 20% gehen fUr die Bedurfnisse der autogenen 
SchweiBerei, der Rest fUr Beleuchtung weg. 

Technisch wichtig sind folgende Chlorierungsprodukte des Acetylens ge
worden. 

Durch abwechselndes Einleiten von ChI or und Acetylen in Antimonpenta
chlorid, Schwefelchlorur oder Eisenchlorid (als Katalysatoren) erhalt man 
Acetylentetrachlorid (Tetrachlorathan C2H 2C14). Das Tetrachlorid ist 
unentzundlich und besitzt ein auBerordentlich groBes Losevermagen fUr :Fette, 
Ole, Harze, Celluloseacetat; es wird in der Lack-, Kunstseiden- und Film
industrie verwendet. Das Acetylentetrachlorid ist Ausgangsmaterial fUr dar-; 
noch wichtigere Trichlorathylen, C2HC13, aus dem es durch Kochen mit 
Kalk erhalten wird. Die chloroformahnliche Flussigkeit ist unentzundlich, 
greift Metalle nicht an, ist ein ausgezeichneter Ersatz fUr Benzin, Tetrachlor
kohlenstoff und wird viel in der Extraktions- und Waschtechnik und zur Fullung 
von Seifen verwendet, es lost nicht nur Fette, Ole, Harze, Bitumen, sondern auch 
Kautschuk, Schwefel, Phosphor. Dichlorathylen, C2H 2C12, wird als Ersatz 
fur Ather verwendet. AuBerdem werden noch hergestellt: Pentachlorathan, 
C2HCls, durch Einleiten von Chlor in Trichlorathylen; Perchlorathylen, 
C2C14 , durch Kochen von Pentachlorathan mit Kalk; Hexachlorathan, 
C2C16, durch Behandeln von Acetylentetrachlorid oder Perchlorathylen mit 
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Chlor bei Gegenwart von Katalysatoren. Die Eigenschaften sind dem Trichlor
iithylen ahnlich. 

Seit 10-15 Jahren gewinnt das Acetylen steigende Bedeutung als Ausgangs
material fiir zahlreiche Synthesen der organischen Chemie. So wird z. B. heute 
bei uns die ganze Essigsaure und ihre Derivate aus Acetylen hergestellt, ferner 
Aceton, Athylalkohol, Kunstseide, synthetischer Kautschuk, die verschiedensten 
Lacke und Kunstharze, was spater noch ausfiihrlich besprochen wird. Es ist 
eine ganze "Acetylenchemie" entstanden. 

Antogenes Schwei.Ben nnd Schneiden. 
Die technisch vervollkommnete Herstellung von komprimiertem Sauerstoff 

und Wasserstoff hat ein neues Arbeitsverfahren ins Leben gerufen, die autogene 
SchweiBung von Metallen an Stelle der bisherigen SchweiBung, Nietung 
oder Lotung. Sie wird deshalb "autogen" genannt, weil die SchweiBnaht aus 
dem Metall selbst besteht und weder FluBmittel noch Lot zur Verwendung 
kommen. Das SchweiBen kann durch eine Flamme von Wasserstoff-Sauerstoff 

Abb. 22. Schweil3brenner. 

oder Leuchtgas-Sauer
stoff oder Acetylen
Sauerstoff geschehen. 
Weniger haufig werden 
Benzin, Benzol oder 
Blaugas mit Sauerstoff 
verwendet. Zur Ver
meidung einer Oxyda

tion der SchweiBstelle nimmt man Wasserstoff im UberschuB, und zwar 
4-5 Vol. Wasserstoff auf 1 Vol. Sauerstoff. Hierbei entsteht eine Tempe
ratur von rund 2000° (ebenso bei Leuchtgas-Sauerstoff).Bei der Acetylen
SauerstoffschweiBung nimmt man zur Erzeugung einer neutralen Flamme 
3 Teile Acetylen auf 4 Teile Sauerstoff und erzielt Temperaturen von 3000°. 
Die letztere Art der SchweiBung ist die verbreitetste. Aus Stahlflaschen, die 
mit Reduzierventilen versehen sind, treten die Gase durch Druckschlauche 
in SchweiBbrenner oder SchweiBpistolen, die nach Art des DANIELS chen 
Brenners iiir Knallgas eingerichtet, fiir die verschiedenen Gasmischungen jedoch 
etwas verschieden konstruiert sind. Verwendet man nicht gelOstes Acetylen, so 
schaltet man eine Wasservorlage als Sicherheitsventil zwischen den Acetylen
entwickler und den Brenner; der ausstromende Sauerstoff saugt das Acetylen 
selbsttatig an. Man schweiBt mit Wasserstoff-Sauerstoff Eisenbleche in Starke 
bis 10 mm, mit Acetylen-Sauerstoff bis 25 mm. Heute werden auch Nicht
eisenmetalle, wie Kupfer, Messing, Bronze, Nickel und Aluminium (letzteres 
aber nur mit Hilfe eines SchweiBpulvers) autogen geschweiBt. 

Einen S c h we i B b r e n ne r fiir Wasserstoff-Sauerstoff (Mischdiisenbrenner) 
zeigt Abb. 22. Die getrennt zugefiihrten komprimierten Gase, die den Stahl
flaschen entnommen sind, treten aus den Kanalchen a und b in die Mischkammer c 
und von da in die auswechselbare SchweiBbrennerspitze. Bei Verwendung 
von gelOstem Acetylen (Dissous-Gas) kommt derselbe Mischdiisenbrenner zur 
Verwendung. Benutzt man dagegen Acetylen aus einem Entwickler, so muB 
der ausstromende Sauerstoff das Brenngas von niedrigerem Druck ansaugen, 
man verwendet dann Injektorbrenner, bei welchen sich der Sauerstoff mit dem 
mitgerissenen Acetylen ebenfalls vor dem Austritt in einer Mischkammer mischt. 
Abb. 23 zeigt den Acetylenentwickler A mit Kondenstopf K, Reiniger R und 
die Wasservorlage E, die Sauerstoff-Flasche B und den InjBktorbrenner D. 

Das autogene Schneiden undDurchbohren vonEisengeschieht in der Weise, 
daB man mit einem SchweiBbrenner eine kleine Stelle zur WeiBglut erhitzt, dann 
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die Heizflamme abstellt und nur mit Sauerstoff weiterblast. Das Eisen verbrennt 
zu Oxyd und wird weggeblasen, die dabei auftretende Verbrennungswarme 
liefert die notige Schmelzhitze, es entsteht ein scharfer sauberer Schnitt. Das 
Verfahren ist iiberall in der Technik in Anwendung und dient zum Ausschneiden 
von Kesselboden, Durchlochen von Profileisen, Demontieren alter Briicken 

D 

Abb. 23. Acetylenentwickler mit Sauerstoff-Flasche uud SchweiBbrenner. 

und Schiffe, Schneiden von Panzerplatten usw. Seit 1909 kann man auf diese 
Weise auch unter Wasser schneiden. Man benutzt zum Schneiden meist Wasser
stoff-Sauerstoff-Flammen zum Vorwarmen, da der Acetylenschneidbrenner in 
diesem FaIle keine Vorteile bietet. Wie die Abb. 24 erkennen laBt, benutzt man 

Abb.24. Wasserstoff-Sauerstoff-Schneidbrenner. 

fUr den Wasserstoff-Sauerstoff-Schneidbrenner dieselbe Einrichtung wie beim 
SchweiBbrenner (Mischdiise). Wenn das zu schneidende Eisen durch die Flamme 
des Wasserstoff-Sauerstoffbrenners, der den unteren Tell des Schneideapparates 
bildet, erhitzt ist, offnet man den Regulierhahn v der oberen Sauerstoffleitung c 
und fiihrt den Schneidsauerstoff durch die Vorwarmeflamme hindurch auf das 
Eisenstiick. 

Andere Gase, wie Methan, Propan, Butan, die in der Hauptsache fUr 
Heiz- und Treibzwecke benutzt werden, sind spater h,i den gasformigen Brenn
stoffen besprochen. 
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Feste und Hussige Brennstoffe, 
Heiz- und Kraftgase. 

AIle industriellen Operationen verlangen zu ihrer Durchfiihrung einen 
bestimmten Aufwand an Energie, der in verschiedener Form zur Anwendung 
kommen kann. Man verwendet Warme zum Schmelzen von Metallen oder 
zum Brennen keramischer Produkte, mechanische Energie zur Zerkleinerung, 
zum Pressen, zur Bewegung aller Art Stoffe, elektrische Energie bei der 
Erzeugung der Leichtmetalle, bei der Edelmetallraffination, Licht zur Be
leuchtung und fiir photochemische Prozesse, chemische Energie zur Erzeugung 
mannigfaltiger Stoffe, wie Explosivstoffe, kiinstliche Farbstoffe usw. Es gelingt 
zwar leicht, die verschiedenen Energiearten mehr oder weniger vollstandig 
ineinander zu verwandeln, wir konnen aber keine Energie neu erschaffen, sondern 
sind an gewisse natiirliche Energiespeicher gebunden, die ihrerseits wieder 
ihren Energievorrat letzten Endes der Sonne verdanken. 

Man kann folgende schein bar sehr verschiedene Energiequellen ausein-
anderhalten: 

Belebte Motoren (Mensch, Zug- und Lasttiere). 
Bewegtes Wasser (Ebbe und Flut, WasserfaIle, Fliisse). 
Bewegte Luft (Windmotoren, Segelschiffe). 
Stoffe, in denen chemische Energie aufgespeichert ist (Brennstoffe). 
In Wirklichkeit ist es aber allein die Sonnenenergie, welche uns in dieser 

verschiedenen Art der Aufspeicherung entgegentritt. 
Die Sonne liefert an Warme etwa 1800 cal in der Stunde auf 1 m2 Flache. 

Hierdurch werden sowohl die Wasserverdunstung und die Niederschlage, die Wind
bewegung, als auch der Pflanzenwuchs auf der Erde und damit die Ernahrung und 
Erhaltung von Tier und Mensch ermoglicht. Untergegangene Pflanzen- und Tier
korper bilden die Energievorrate, die wir in den Kohlen und dem ErdOl besitzen. 
Auch heute noch wird durch Sonnenlicht und -warme auf der Erde an Pflanzen
wuchs weit mehr erzeugt, alsder heutige Gesamtkohlenverbrauchder Welt betragt. 

Die wichtigste Energiequelle fiir die ganze Zeit, in welcher menschliche 
Kultur sich betatigt, sind bisher die Brennstoffe gewesen. Zwar tritt in den 
letzten Jahrzehnten nach dem Aufbliihen der Elektrotechnik in steigendem 
]\1aBe die dem fallenden Wasser innewohnende Kraft als Energiequelle mit den 
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Brennstoffen in Konkurrenz, dazu kommen noch das Erdol und das Erdgas; 
fur die nachsten Jahrhunderte aber werden die vorhandenen Kohlenvorkommen 
noch die Hauptenergiequelle bleiben. 

Nachstehende Zahlen geben einen "Oberblick uber die derzeitigen Verhaltnisse 
der Weltenergiewirtschaft. 

Die Weltgewinnung von Steinkohle ist wahrend der letzten Jahrzehnte 
durch die Gewinnung von Erdol und Wasserkraft dauernd zuruckgedrangt 
worden. Schon vor dem Kriege blieb das Wachstum der Weltforderung von 
Kohle hinter dem der Erdolgewinnung zuruck. Urn 1890 betrug die Erdol
gewinnung der Welt (auf Steinkohleneinheiten umgerechnet) etwa 3,1 % der 
WeltkohlenfOrderung, im Jahre 1913 dagegen 4,5%, 1930 schon 13,9%, 1935 
16,2 %. Ebenso hat die Gewinnung von Energie aus Wasserkraft und Natur
gas rascher zugenommen, als die aus Kohle. Die im Wettbewerb mit der 
Steinkohle stehenden Energietrager lieferten 1913 487 Mill. t Steinkohlenein
heiten, 1935 877 Mill. t, wahrend die Steinkohlenmenge selbst von 1216 auf 
1116 Mill. t zuruckgegangen ist. 

Weltgewinnung an Energietragern. 

Jahr I Steinkohle Braunkohle I Erdiil I Erdgas I Brennholz Summe 

In Mill. t Steinkohleneinheiten 
1913 1216 46 I 77 24 300 40 1703 
1925 1186 66 213 46 250 75 1836 
1929 1329 82 295 74 250 135 2165 
1930 i 1219 70 281 69 250 137 2026 
1931 1077 65 271 67 250 132 1862 
1932 957 60 258 63 250 132 1720 
1933 998 62 282 63 250 136 1791 
1934 1089 68 297 72 250 148 1924 
1935 1116 73 323 75 250 156 1993 

In 0' der Gesamterzeugung 10 

1913 71,4 2,7 4,5 1,4 17,6 2,4 100 
1925 64,6 3,6 11,6 2,5 13,6 4,1 100 
1929 61,4 3,8 13,6 3,4 11,6 6,2 100 
1930 60,1 3,5 13,9 3,4 12,3 6,8 100 
1931 57,8 3,5 14,6 3,6 13,4 7,1 100 
1932 55,6 3,5 15,0 3,6 14,6 7,7 100 
1933 55,7 3,5 15,7 3,5 14,0 7,6 100 
1934 56,6 3,5 15,5 3,7 13,0 7,7 100 
1935 56,0 3,6 16,2 3,8 12,6 7,8 100 

Energieerzeugung Deutschlands. 

Jahr Steinkohle Insgesamt 

Mill. t Steinkohleneinheiten 
1913 156,0 28,9 8,1 0,5 0,8 194,3 
1927 107,3 50,0 7,8 1,9 3,8 170,8 
1929 115,0 57,0 8,6 2,9 3,6 187,1 
1930 90,4 44,7 7,8 4,0 4,0 150,9 
1931 78,9 43,0 7,0 3,7 4,3 136,9 
1932 71,8 39,1 2,8 

In % der Gesamterzeugung 
1913 80,2 14,9 4,2 0,3 0,4 100 
1927 62,8 29,3 4,6 1,1 2,2 100 
1929 61,5 30,5 4,6 1,5 1,9 100 
1930 59,9 29,6 5,2 2,7 2,7 100 
1931 57,6 31,4 5,1 2,7 3,1 100 
1936 65,5 23,2 4,4 4,4 2,5 100 
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Energieerzeugung der Vereinigten Staaten von Amerika. 

Jahre.edurchschni tt Naturgas i Wasserkraft I Insgesamt 

Mill. metro t Steinkohleneinheiten. 
1901-1905 65 I 257 22 12 8 364 
19l1-1915 87 

I 
415 56 22 21 601 

1921-1925 76 454 160 37 40 767 
1927-1930 73 I 478 216 68 66 901 
1933-1937 80 I 566 345 116 119 1226 

0/ 
,0 der gesamten Energieerzeugung 

1901-1905 17,9 70,6 6,0 3,3 2,2 100 
19l1-1915 14,5 69,0 9,3 3,7 3,5 100 
1921-1925 9,9 59,2 20,9 4,8 5,2 100 
1927-1930 8,1 53,0 24,0 7,6 7,3 100 
1933-1937 6,5 45,8 28,0 9,4 9,6 100 

Es lieferten zu Deutschlands Erzeugung an elektrischem Strom 1936: 

Mil I. kWh % 

Steinkohlenkraftwerke . 7145,66 30,5 
Braunkohlenkraftwer ke 11 091,24 47,3 
Wasserkraftwerke . 5099,22 21,8 
Olkraftwerke I 68,83 0,3 
Gaskraftwerke 16,83 0,1 
Sonstige Kraftwerke. 0,34 0,0 

23422,12 100,0 

Die Umwandlung der in den Brennstoffen aufg~speicherten chemischen 
Energie in Warme geschieht durch Verbrennung, d. h. durch einen Oxydations
vorgang. Die Oxydation kann durch Sauerstoff der Luft oder den in den Oxyden 
gebundenen Sauerstoff erfolgen. 1m allgemeinen versteht man unter Brenn
stoffen nur kohlenstoffhaltige feste und flussige Substanzen, oder kohlenwasser
stoff- und wasserstoffhaltige Gase. Es dienen in der Technik aber auch noch an
dere Stoffe infolge ihrer hohen Verbrennungswarme als Warmespender, Z. B. bitu
minose Stoffe beim Rosten von Kohleneisenstein (Blackband) und beim Brennen 
von Mansfelder Kupferschiefer, Schwefel beim Rosten von Eisen- und Kupfer
kiesen, Zinkblenden, Kupfer- und Bleistein und beim Pyritschmelzverfahren, 
Silizium beim BessemerprozeB, Phosphor beim ThomasprozeB, Aluminium in der 
Aluminothermie, Eisen beim Schneiden von Eisenblechen mit Sauerstoff usw. 

Jede Verbrennung ist eine Umwandlung chemischer Energie in Warme. 
Fur praktische Zwecke ist es wichtig, die Menge und auch die Intensitat der 
bei sol chen V organgen erzeugten Warme zu kennen. Die Warmeintensitat, 
d. h. die Temperatur, wird in Celsiusgraden gemessen; die Warmemenge in 
Calorien. Die Verbrennungswarme bei technischen Umsetzungen gibt man in 
"groBen" Kilogrammcalorien oder Warmeeinheiten an und bezeichnet diese als 
"kcal" oder WE", worunter man diejenige Warmemenge versteht, die 1 kg 
Wasser von 150 Cum 10 C erwarmt. Die groBe Calorie ist aquivalent 427 mkg oder 
4186 VC. Die Verbrennungswarme von Brennstoffen bezeichnet man als Heiz
wert und bezieht diesen bei festen Stoffen auf 1 kg, bei gasfi:irmigen Brenn
stoffen auf 1 m 3. 

Bestimmung und Berechnung des Heizwertes. Die Ausfuhrung der 
Heizwertbestimmung geschieht in "calorimetrischen Bomben". Diese 
Verbrennungscalorimeter sind zuerst von BERTHELOT und VIEILLE angegeben 
worden; man benutzte anfanglich aus Platin bestehende Bomben; die 'lpateren 
fUr den technischen Gebrauch bestimmten Bomben nach HEMPEL, MAHLER, 
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KROl<JKl<JR, LANGBEIN, waren aus Stahl (Chromnickelstahl) gefertigt und trugen 
auf der Innenwand einen Emailiiberzug oder hatten, wie die LANGBEINSche, 
einen diinnen Platineinsatz. Jetzt werden die Bomben allgemein aus nicht
rostendem Kruppschen V2A-Stahl hergestellt. 

Es sind im allgemeinen zwei verschiedene Bombenformen im Gebrauch, 
namlich Modell KROEKER, bestehend aus dem Becher und Deckel, und das 
Modell von LANGBEIN, bestehend aus Becher und Deckel, wobei letzterer jedoch 
nicht durch ein Gewinde im Deckel, sondern durch eine Uberwurfschraube 
aufgepreBt wird. Die Dichtung geschieht in beiden Fallen durch einen Bleiring. 
In beiden Fallen ist der Deckel zweimal 
durchbohrt fiir den Ein- und Austritt 
des Sauerstoffs, femer fiihrt fur die elek
trische Ziindung eine isolierte Elektrode 
bis in das Innere, wahrend das Sauer
stoffzu- oder -abfiihrungsrohr, welches 
mit dem Gehause in leitender Verbindung 
Rteht, die andere Stromzuleitungselek
trode bildet. Die Abb. 25 zeigt die 
Einrichtung einer etwas abgeanderten 
KROEKERschen Bombe. Die Bomben 
fassen in der Regel etwa 300 cm3 • In 
die beiden seitlichen Offnungen a im 
Deckel werden Ansatzrohre zur Zu- bzw. 
Ableitung des Sauerstoffs eingeschraubt. 
Das Zuleitungsrohr a hat eine rohrformige 
Verlangerung d, die fast bis zum Boden 
reicht. Die Kegelventile b und b' ver
schlieBen nach der Durchspiilung die 
Ein- und Austrittsoffnungen, so daB der 
Sauerstoff in der Bombe unter einem 
Druck von 25 Atm. steht. Die isolierte 
Elektrode e besteht aus einem zum Ring 
gebogenen starken Platindrahte, der das 
jetzt meist aus Quarz, Porzellan usw. 
bestehende Verbrennungsschalchen tragt. 
Platindraht e und Platinrohr d sind in 
den neueren V2A-Stahlbomben durch 
Silberteile, die mit Silberbromid iiber

f'olklemmi?fl 
C 

EI J)'on,lzl/lii7d.~rouJ' 
f(rujJjJJ'cnem I/2A-S/ub/ 
Iflno/t rd. ,J,JO em3 

Abb. 25. Calorimetrische Bombe. 

zogen sind, ersetzt. Zwischen diesen beiden Elektroden wird ein 0,1 mm 
starkes Platin- oder Nickeldrahtchen befestigt, welches zum Gliihen kommt, 
sobald an den beiden Polklemmen 0 und 0' Strom (meist 2 Akkumulatoren) 
angelegt wird. Die zu verbrennende Substanz kommt entweder lose in das 
Verbrennungsschalchen (eventueIl auch Fliissigkeiten), in diesem FaIle ver
mittelt ein kurzer Baumwollfaden, der iiber das Nickeldrahtchen geschlungen 
ist, die Verbrennung; oder aber man preBt die Substanz zu einer Pastille und 
legt dabei das Nickeldrahtchen mit ein. In dem komprimierten Sauerstoffe 
geht die Verbrennung der Substanz moment an vor sich. Die in der Bombe 
bei der Verbrennung entstehende Warme wird nun zunachst von den Metall
teilen aufgenommen und diese iibertragen sie an eine genau gemessene Wasser
menge, die sich in einem aus vernickeltem Messing- oder Nickelblech bestehenden 
CalorimetergefaBe befindet, in welchem die Bombe untertaucht. Diejenige 
Warmemenge, welche die Metallteile des Apparates aufnehmen, wird vorher 
bestimmt und wird als "Wasserwert" des Apparates in Rechnung gesetzt. 
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Die Gewichtsmenge des in der Bombe und im Calorimeter befindlichen Wassers, 
multipliziert mit der beobachteten Temperaturerhohung des Calorimeterwassers, 
gibt, nach Anbringung verschiedener Korrekturen fiir Abkiihlung, Ziindung, 
Schwefel- und Salpetersaurebildung, die Verbrennungswarme des Brennstoffs. 
Da das Verbrennungswasser in der Bombe sich fliissig niederschlagt, in einer 
Feuerung aber dampfformig entweicht, so muB man die Menge des kondensierten 
Wassers mit der Verdampfungswarme 600 multiplizieren und diese Zahl von der 
Verbrennungswarme in Abzug bringen, urn den technischen Heizwert des 

betreffenden Brennstoffs zu er
halten. Bei Steinkohlen betragt 
die fiir die Verdampfungswarme 
abzuziehende Warmemenge rund 
270 WE. Diese Art der Heizwert
bestimmung in der Bombe eignet 
sich fiir feste und auch fiir fliissige 
Brennstoffe. 

Die Firma Janke & Kunkel, 
KOln, bringt jetzt eine automati
sche Calorimeterbombe aus V2A
Stahl in den Handel, welche die 
Unannehmlichkeiten der Bleiring
dichtungvermeidet. Die neue Bom be 
dichtetohneGewaltanwendungnach 
Aufschrauben des Deckels durch den 
Druck des einstromenden Sauer
stoffs von selbst. 

Fiir gasformige Brennstoffe 
(Heizgase , Kraftgase, Koksgas , 
Leuchtgas) ist allgemein das JUN
KERssche Gascalorimeter in 
Anwendung. In diesem Apparat, 
dessen Einrichtung Abb. 26 zeigt, 
wird die bei der Verbrennung ent
wickelte Warme des in einer Gasuhr 
gemessenen Gases auf flieBendes 
Wasser iibertragen, dessen Menge 
und Temperaturerhohung leicht 

Abb.26. Gascalorimeter von JUNKERS. festzustellen ist. Das Gas tritt aus 
der Uhr durch einen Regulator bei 

P in den Brenner B. Das Calorimeterwasser steigt durch Rohr W in einen 
trberlauf C, der UberschuB flieBt durch Rohr V abo Die durch den Apparat 
zirkulierende Wassermenge wird durch das Zeigerrad Z reguliert und ein
gestellt. Die Temperatur wird beim Eintritt durch Thermometer Tv beim 
Austritt durch Thermometer T2 festgestellt; das Wasser tritt dann durch 
Rohr Q aus und wird, wenn der Versuch im Gange ist, in einem MeBzylinder 
aufgefangen und gemessen. Die Verbrennungsgase umspiilen innen und auBen, 
ahnlich wie in einem Rohrenkessel R, den der Schnitt in Abb. 26 links unten 
in der Ecke zeigt, die aufsteigenden Wassersaulchen; sie geben ihre Warme 
an diese vollstandig ab und treten bei G schlieBlich aus. S ist ein Spiegel 
zur Beobachtung der Flamme im Innern des Calorimeters. Man laBt nach 
Einstellung des Apparates z. B. 10 I Gas im Calorimeter verbrennen, notiert 
nach jedem Liter Gasdurchgang die beiden Temperaturen, und miBt die 
erwarmte Wassermenge. Die Differenz der Mittelwerte der beiden Temperaturen 
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multiplizie:t:t mit der Wassermenge (in Kilogramm) gibt die Verbrennungs
warme fiir die 10 1 Gas. Der so gefundene Wert ist der sog. "obere Heiz
wert", bei welchem diejenige Warmemenge mitgemessen ist, welche bei der 
Kondensation des in den Verbrennungsgasen enthaltenen Wasserdampfes ent
steht. Die Menge dieses Kondensates, welches im JUNKERsschen Calorimeter 
direkt aus dem Rohrchen K abtropft und gemessen werden kann, ergibt, 
mit 600 multipliziert und vom "oberen Heizwert" in Abzug gebracht, den 
"praktischen" oder "unteren Heizwert". Es darf bei diesen Rechnungen nicht 
iibersehen werden, daB das Gasquantum noch auf Normalvolum (0° und 760 mm) 
reduziert und der Heizwert auf 
das reduzierte Volum bezogen 
werden muB. Das Calorimeter 
von JUNKERS ist auch als selbst
tatig anzeigendes Calorimeter zur 
fortlaufenden Kontrolle des Heiz
wertes von Leuchtgas, Koksofen
gas usw. vielfach in Anwendung. 

Das Calorimeter von JUNKERS 
kann auch zur Heizwertbestim
mung fl iissiger Brennstoffe be
nutzt werden. Die Einrichtung 
ist dieselbe wie in Abb. 26 an
gegeben, nur wird an Stelle des 
Gasbrenners ein Brenner eines mit 
fliissigem Brennstoff beschickten 
GefaBes, welches an einer Waage 
hangt (Abb. 27), in das Calori
metereingefiihrt. Man preBt inden 
Fliissigkeitsbehalter Luft bei m 
ein, so daB der Brennstoff von selbst 
ausstromt. Die zu verbrennende 

Abb. 27. Calorimeter fiir fliissige Brennstoffe von JUNKERS. 

Menge wird durch ein Gegengewicht, welches abgenommen wird, bestimmt. 
Die Berechnung des Heizwertes kann bei Gasgemischen in sehr 

einfacher Weise nach der chemischen Zusammensetzung geschehen. Hierzu 
ist nur erforderlich, daB man die einzelnen Verbrennungswarmen kennt. 

Verbrenn ungswarmen1• 

Formel 1 kg verbrennt zu I WE 1 m' verbrennt zu WE 

Kohlenstoff . C CO2 8060 (0,536 kg) I mS CO2 4320 
CO 2431 (0,536 kg) I m3 CO 1303 

Kohlenoxyd. CO CO2 2415 I m3 CO2 3017 
Wasserstoff . I H2 a H20 fliissig 34156 H 20 fliissig 3048 

b H 20 Dampf 28576 I m3 H20 Dampf 2550 
Methan. CH4 a CO2 + H 20 fliissig 13270 I m3 CO2 +H20 fliissig I 9495 

b CO2 + H 20 Dampf II 904 I m3 CO2 + 2 m3 H 20 Dampf 8499 
Athylen C2H 4 a CO2 + H 20 fliissig 12307 2 m3 CO2 + H 20 fliissig 15377 

b CO2 + H 20 Dampf II 509 2 m3 CO2 + 2 m3 H 20 Dampf 14381 
Acetylen C2H2 a CO2 + H 20 fliissig II 970 2 m3 CO2 + H 20 fliissig 13887 

b CO2 + H 20 Dampf II 541 2 m3 CO2 + I m3 H 20 Dampf 13389 
Benzol. C6Hs a CO2 + H 20 fliissig / 10026 6 mS CO2 + H 20 fliissig /34896 

b CO2 + H20 Dampf 9597 6 mS CO2 + 3 mS H 20 Dampf 33402 
Die mit a bezeichneten Verbrennungswarmen sind "obere", b "untere" Werte. 

1 Die Verbrennungswarmen sind nach den neuesten und zuverlassigsten Bestimmungen 
(ROSSINI, ROTH) berechnet. 
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Der Heizwert eines Steinkohlengases berechnet sich hiernach wie folgt: 

Yerbrennungswarme von 1 rna Heizwert 
1 ll13 -- . ----

I cnthiilt zu fl iissigem zu Wasser- oberer 
1 

unterer "rasser dampf 
WE I WE WE I WE I 

I 

Wasserstoff . 0,49 3048 2750 1494 I 1250 
Methan. 0,34 9495 8499 3228 i 2890 
~ohlenoxyd . 0,08 3017 3017 241 241 
Athylen ... 0,04 15377 14381 615 575 
Benzol 0,01 34896 34402 349 344 
Kohlensaure. 0,02 - - - -

Stickstoff . 0,02 - - - -
1,00 5927 5300 

Die Berechnung des Heizwertes von fest en und flussigen Brenn
stoffen liiBt sich in dieser Weise jedoch nicht mit derselben Genauigkeit 
durchfUhren. Die uns zur Verfugung stehenden Verbrennungswarmen sind 
namlich Verbrennungswarmen von einzelnen Elementen, also z. B. gasformigem 
Wasserstoff, festem Kohlenstoff usw. Die verschiedenen Modifikationen ein 
und desselben Elementes geben aber schon ganz verschiedene Werte, z. B. 
Zuckerkohle 8060 WE, Diamant 7873 WE, Graphit 7856 WE. Da nun Kohlen 
nicht Gemische von Graphit, gasfOrmigem Wasserstoff usw. sind, sondern aus 
unbekannten Kohlenstoffverbindungen bestehen, so gibt eine Addition der 
entsprechenden elementaren Verbrennungswarmen (DuLoNGsche Formel) kein 
richtiges Bild, wei! wir die zur Aufspaltung der Molekiile notigen Warmemengen 
nicht kennen. Die deutschen Ingenieure haben sich deshalb auf eine Naherungs
formel, die sog. Verbandsformel, geeinigt, die aber eigentlich nur fUr Stein
kohlen zugeschnitten ist und nur hierfUr annahernd richtige Werte liefert. 

Sie lautet: 

Der Heizwert = 81 C + 290 (H2- ~2) + 25 S - 6 W. 

Fur Kohlenstoff, Wasserstoff und Schwefel sind a bgerundete Zahlen 
eingesetzt, die mit den durch Analyse gefundenen Prozentzahlen zu multiplizieren 
sind. Der im Brennstoff vorhandene Sauerstoff wird als an Wasserstoff gebunden 
angenommen und daher vom Wasserdampf nur die ubrigbleibende Menge, der 
sog. "disponible" Wasserstoff, in Rechnung gestellt. Andererseits kommt die 
fUr das beigemengte hygroskopische Wasser aufzuwendende Verdampfungswarme 
in Abzug. Nachstehend ein Beispiel der Heizwertberechnung einer Steinkohle: 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sauerstoff (einschl. Stickstoff) . 
Schwefel ...... . 

Hygroskopisches Wasser 

Asche. 

% I WE 
! 

72,03 

4,94 

8,80 
0,96 i 

4,32 

8,95 

72,03 . 81 = 5834,43 

4,94 - 8,80 ·290 = 1113,60 
8 

0,96 . 25 = 24,00 
6972,03 

- 4,32·6 = -25,92 
6946,11 

Die Abweichung der Verbandsformel yom calorimetrisch bestimmten 
Heizwerte betragen bei Steinkohlen ± 2 %, bei Braunkohlen ± 5 %, bei Torf 
± 8%, bei Holz ± 12%. Die Verbandsformel liefert "untere" Heizwerte. 



Messung und Berechnung von Verbrennungstemperaturen. 65 

Die Verbandsformel gibt also nur fur kohlenstoffreiche und wasserstoffarme 
Brennstoffe, wie Steinkohle und Koks, brauchbare Werte. Es sind deshalb 
noch zahlreiche andere Formeln aufgestellt worden. Von diesen solI nur die 
von STEUER aufgestellte Formel angegeben werden, welche sehr gute Werte 
auch fUr sauerstoffreichere jungere Brennstoffe wie Braunkohle, Torf, Lignit 
liefert. In der Formel ist angenommen, daB der Sauerstoff zur Halfte in 
Hydroxylgruppen, zur anderen Halfte in Carbonylgruppen gebunden sei. 

Ho = 81 ( C - -:- O2) + 57 . -~ O2 + 345 ( H2 - ~l) + 25 S. 

3) 3 (0' Hu = 81 ( C - -8 O2 + 57 ·8 O2 + 345 H2 - ll) + 25 S - 6 (W + 9 H2)· 

Eine andere bisweilen benutzte Formel ist die von GOUTAL, welche sich auf 
die einfache Bestimmung von Asche, Wasser, festem Kohlenstoff und fluchtige 
Bestandteile durch die Verkokungsprobe grundet (wahrend fUr die vorher 
angegebenen Formeln eine exakte Elementaranalyse notwendig ist); sie arbeitet 
mit einem veranderlichen Faktor, welcher von der Menge der fluchtigen Be
standteile abhangig ist; sie liefert zufriedenstellende Annaherungswerte. 

Messung und Berechnung von Verbrennungstemperaturen. Das Normal
instrument, mit dessen Angaben aIle anderen Thermometer und Pyrometer 
geeicht werden, ist das Gas- odeI;' Luftthermometer, welches jedoch fur praktische 
Zwecke zu unhandlich ist. Der MeBbereich des gewohnlichen Quecksilber
thermometers reicht nur bis + 350°; durch Verwendung von Borosilicatglas 
und FUllung mit Stickstoff von 20 Atm. Druck gelingt es allerdings Quecksilber
thermometer bis 550° benutzbar zu machen; jetzt gibt es auch Quarzglasthermo
meter mit Quecksilber, deren MeBbereich bis 750° geht. Fur die Zwecke der 
Heiztechnik reichen aber diese Art Thermometer noch nicht aus. In Einzelfallen 
hat man die Schmelzpunkte von Metallen dazu benutzt, gewisse Temperaturen 
festzustellen. In der Keramik werden die Erweichungspunkte von Silicatgemischen 
in Form der sog. Segerkegel (vgl. Abschnitt "Tonwaren") zur Temperatur
bestimmung benutzt; sie sind fur diesen Spezialzweck ganz brauchbar, sie sind 
aber keine allgemein verwendbaren TemperaturmeBgerate. 

FUr die Messung hoherer Temperaturen werden heute in der Hauptsache 
thermoelektrische Pyrometer und optische Pyrometer verwendet. 

Thermoelektrische Pyrometer. Diese Art der Temperaturbestimmung beruht 
darauf, daB beim Erhitzen der Lotstelle zweier aus verschiedenen Metallen 
bestehenden Drahte in diesen thermoelektrische Kriifte el;'regt werden, die mit 
steigender Temperatur anwachsen. Der Thermostrom ist zwar nur schwach 
und betragt nur einige Millivolt, mit feinen Millivoltmetern ist aber auf diese 
Weise die Temperaturhohe recht genau zu ermitteln. Das heute lloch am meisten 
verwendete Thermoelement ist das von LE CHATELIER eingefuhrte Thermopaar, 
Platin und Platin-Rhodium (10: 1). Die Thermokraft erreicht bei 1600° 
16,65 mY. 

Fur praktische Zwecke hat man sich bald nach billigeren, aus UnedelmetaIlen 
bestehenden Thermoelementen umgesehen. Davon sind eine ganze Reihe in 
praktischem Gebrauch, ihr TemperaturmeBbereich reicht jedoch (mit Ausnahme 
von Wolfram-Molybdan) nicht bis zum Platin-Platinrhodiumelement herauf, 
das ist aber fUr viele FaIle auch nicht notwendig. Zu diesen Nichtedelmetall
paaren gehoren z. B. die Thermoelemente aus Eisen und Kom;tantan (Cu-Ni-Mn
Legierung) mit einem Temperaturbereich von -190 bis + 900°, Kupfer
Konstantan bis 600°, Silber-Nickel bis 900°, Nickel-Nickelchrom bis 1300°, 
Platin-Platinnickel bis 900°. In seltenen Fallen wird fur ganz hohe Tempe
raturen ein Element aus Iridium und Iridium-Ruthenium (9 + 1) verwendet, 

Neumann, Chemische Technologie, 3. Aufl. 5 
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dessen Angaben bis 2100° reichen, oder Iridium und Iridium-Rhodium (40 + 60), 
welches von 500-2000° benutzbar ist. Erst in letzter Zeit ist es der Platin
schmelze G. Siebert gelungen, auch ein Wolfram-Molybdanelement mit praktisch 
brauchbarer Thermokraft zu konstruieren, welches Temperaturen bis zu 2200° 
zu messen gestattet. Das Element kann aber nur in einer gasdichten SchutzhiiIle 
unter Schutzgas verwendet werden. 

Je hoher die Thermokraft eines Metallpaares bei einer bestimmten Tempe
ratur ist, desto genauer und scharfer ist die Temperaturablesung auf dem 
MeBinstrument moglich. In dieser Beziehung ist das viel gebrauchte Pt-PtRh
Element nicht sonderlich giinstig (16,65 m V bei 1600°). Die Firma G. Sie bert 
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bringt jetzt zwei neue Edel
metallelemente aus Platin und 
Rhenium auf den Markt, die 
(HI) bei 1600° 40,65 bzw. (H2) 

bei 1250° sogar 81,85 m V er
geben. Beide Thermoelemente 
verlangen aber auch einen Gas
schutz. Die Thermokritfte ver
schiedener Thermoelemente (in 
Millivolt) sind in nachstehender 
Tabelle zusammengestellt. DaR 
Diagramm Abb. 28 zeigt gra
phisch den VerI auf der Thermo
spannungen dieser Metallpaare 
in Abhangigkeit von der Tempe
ratur. Die Thermopaare werden 
meist in Form von Drahten ver-

o 3(J(J 'IflO 6lJ0 800 1000 1/100 "00 10(J(J 1800 /I(J(J(} /!ZOO'C wendet, von denen der eine in 
'"NfYtdffl-(l1it'Tim --f-I-

Templ!roillf' einem Rohrchen aus Hartpor-
Abb.28. Nonnalspannungen verschiedener Thermoelemente, zellan (bzw. MARQUARDTscher 

Masse) oder Quarz steckt, um 
eine Beriihrung mit dem anderen Drahte zu verhindern; iiber das Element 
wird in der Regel noch eine Schutzhiille aus Porzellan oder Quarzglas (und 
in der Technik daliiber auBerdem noch ein Eisenrohr) geschoben, um den 
schadigenden EinfluB mancher Gase auf die Lotstelle auszuschlieBen. Die 
freien Enden der Drahte werden bei genauen Messungen auf 0° abgekiihlt, 
sie sind mit Kupferdrahten verlotet,die zu einem empfindlichen Millivoltmeter 
£ahren, auf welchem neben den Millivoltzahlen in vielen Fallen auch gleich 
die Temperaturgrade verzeichnet sind. 

AuBer thermoelektrischen Pyrometern findet in der Technik auch ein 
Widerstandspyrometer (Heraeus) Anwendung. Bei diesem Instrument 

N ormalspannungen von Thermoelemen ten (Millivolt) 

Thermopaar 20 0 1000 2CO" 300" 4000 I 5000 6000 

Platin-Platinrhodium 0,00 0,54 1,33 2,22 3,15 4,12 5,13 
Eisen-Konstantan . 0,00 4,4 10,2 15,8 21,4 27,0 32,80 
Nickel-Nickelchrom 0,00 3,30 7,50 12,20 16,40 20,25 24,20 
Chromnickel-Konstantan . 0,00 4,8 12,0 20,0 27,75 35,80 44,05 
Silber-Nickel . 0,00 2,18 4,96 7,52 9,83 12,04 14,50 
Platin-Rhenium (HI)' . . 0,00 1,25 3,15 5,20 7,35 9,65 12,10 
Platin-Rhenium (H2 ) ••• 

I 
0,00 3,45 8,70 14,65 

I 
20,80 27,65 34,50 

Platingold-Platinrhodium . 0,00 2,30 5,94 9,98 14,39 19,12 24,08 
Wolfram-Molybdan .. - - - - - 0,60 1,20 

1 Wolfram-Molybdan zeigt dann noch weiter bei 1800° 13,50 m V, bei 2000° 15,90 m V 
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ist eine Platinspirale von ganz bestimmtem Widerstande in Quarzglas ein. 
geschmolzen, deren Widerstand bei Abkuhlung oder Erhitzung sich andert und 
durch eine Me.Beinrichtung nach Art der WHEATSTONEschen Briicke bestimmt 
wird. Der Me.Bbereich reicht von - 200 bis + 700°. 

Optiscbe Pyrometer. Die Temperaturbeurteilung nach del' Glubfarbe ist 
sehr unsicher. Man schatzt: Dunkelrot zu 600°, Kirschrot zu 700°, Hellrot 
zu 850°, Gelbglut zu 950°, Hellgelb zu 1050°, Wei.Bglut zu 1200°. Fur genaue 
Messungen sind optische Pyrometer in Gebrauch, die eine genaue und 
bequeme Temperaturbestimmung gestatten, selbst in Gebieten, wo die thermo
elektrischen Pyrometer versagen. Allerdings kann mit optischen Pyrometern 
nur die Temperatur sog. "schwarzer Karper" bestimmt werden; aber praktisch 
verhalten sich allseitig geschlossene Ofenraume annahernd wie schwarze Karper. 
FIammen lassen sich also in dieser Weise nicht messen. Die Messung der Tem
peratur gliihender Karper beruht darauf, da.B die Helligkeit der Gliihstrahlung 
sich mit der Temperatur stark andert und zwar wachst die Lichtstrahlung eines 
physikalisch schwarzen Karpers mit der 4. Potenz der absoluten Temperatur. 
Die Messung der leuchtenden Strahlung kann in verschiedener Weise bewerk
stelligt werden, indem man namlich entweder die Gesamtstrahlung oder nur 
bestimmte Spektralbereiche mi.Bt. 

a) Gesamtstrahlungspyrometer. Strahlungspyrometer, welche die Ge
samtstrahlung benutzen, erlauben nach dem STEFAN-BoLTZMANNschen Gesetz 
die Temperatur zu bestimmen. Die Strahlung eines gluhenden Karpers wird 
durch eine Flu.Bspatlinse (oder auch eine Glaslinse) hindurch auf ein sehr 
empfindliches Thermoelement, welches im Sehrohr untergebracht. ist, konzen
triert. 1m Brennpunkt der Linse ist an der Latstelle des Thermoelements ein 
geschwarztes Plattchen zur besseren Absorption der Strahlung angebracht. 
An einem empfindlichen Millivoltmeter kann dann wie bei Thermoelementen 
die Temperatur abgelesen werden. 

Das erste Pyrometer dieser Art war das von FERY. Jetzt sind verschiedene 
andere Gesamtstrahlungspyrometer in Gebrauch, Z. B. das Ardometer 
(Siemens & Halske), das Pyro (Hase), das Pyrradio (Hartmann & 
Braun), das Mikrotherm (Kaiser & Schmidt). Die Einrichtung des Ardo
meters wird schematisch durch Abb.29 erlautert. a ist die Objektivlinse, 
b eine Blende, c die Latstelle des Thermoelements, d ein Grauglas, e die 
Okularlinse. Die Enden des Thermoelements fiihren zu einem Millivoltmeter. 
1m allgemeinen konnen mit diesen Pyrometern nur Temperaturen von 800° 
aufwarts gemessen werden. . 

b) Teilstrahlungspyrometer. Die Teilstrahlungspyrometer grunden sich 
auf den Vergleich der Intensitat eines aus dem Spektrum des einfallenden Licht
strahls ausgesonderten Strahles bestimmter begrenzter Wellenlange (rot) mit 
der Intensitat eines Vergleichsstrahles derselben Wellenlange, welcher von 

bei verschiedenen Temperaturen. 

700 0 I 8000 9000 

I 1000 0 11000 12000 13000 14000 15000 16000 

6,16 7,24 8,36 9,52 10,69 11,87 13,06 14,25 15,45 16,65 
38,90 45,20 51,90 
28,20 32,30 36,40 40,50 44,40 
52,15 60,05 67,90 
17,30 20,73 24,19 
14,65 17,30 20,00 22,80 25,75 28,60 31,55 34,60 I 37,55 40,65 
41,70 48,95 56,40 63,80 71,10 78,30 81,85 (bei 1250°) 
29,18 34,35 39,53 44,66 49,71 54,66 59,56 I I 

1,90 2,60 3,40 4,20 5,20 6,30 7,40 8,60 9,80 U,OOI 

und bei 2200° 18,40 ill V. 
5* 
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einem Gliihfaden, gespeist von einer Akkumulatorenbatterie, geliefert wird. 
Der Vergleich der Intensitat kann in zweierlei Weise vorgenommen werden: 
entweder halt man die Temperatur des Gliihfadens konstant und schwacht 
die Intensitat des Bildes des leuchtenden Korpers durch einen Rauchglas
ring, bis beide Helligkeiten gleich sind, oder man reguliert durch .Anderung 
des Widerstandes im Stromkreise die Intensitat der Gliihfadenstrahlung, bis 

Abb.29. 
Ardometer von Siemens & Halske. 

sie mit derjenigen des 
gliihenden Gegenstan
des gleich ist . 

.Als Beispiel eines 
Pyrometers der letztge
nannten Art sei hier die 
Einrichtung des Gliih
fadenpyrometers 

f nach HOLBORN-KURL
BAUM in der Bauart von 
Siemens & Halske 
erlautert (Abb. 30). In 
einem Fernrohr ist eine 

1J8.9TtJ11 ~ Gliihlampe c eingebaut, 
1Z 13 '\Is die mit einem regulier-

baren Widerstand f in Serie mit dem MeBinstrument g an einer Stromquelle 
(Akkumulator, Taschenlampenbatterie) liegt, durch die sie zum Leuchten ge
bracht wird. Die HeIligkeit des Gliihfadens kann durch den Drehwiderstand 
nach Belieben geandert werden. a ist die Objektivlinse, b ein Rauchglas, d 

9 

h 
Abb. 30. GUlhfadenpyrometer von HOLBORN·KURLBAUX, 

Bauart Siemens & Halske. 

die Okularlinse. Visiert 
man den gliihenden Ge
genstand scharf an, so 
erscheint der Gliihfa
den, solange die Lampe 
stromlos ist, schwarz 
auf rotem Grunde. Man 
reguliert nun durch 
Drehung des Widerstan
des die Helligkeit des 
Gliihfadens so lange, 
bis sich der Gliihfaden 
vomHintergrunde nicht 
mehr abhebt; dann liest 
man auf dem MeBin
strument die Strom-

starke, bzw. da es in °C geeicht ist, die Temperatur direkt abo Vor dem 
Okular d ist noch ein Farbfilter e (Rotglas) eingebaut, welches nur Licht eines 
bestimmten Wellenlangenbereiches hindurchlaBt. Von 600-800° miBt man 
ohne das Rotglas, iiber 1400° muB man vor die Objektivlinse Rauchglaser 
vorsetzen, um die Helligkeit zu schwachen. Zur Eichung benutzt man geeichte 
Wolframhandlampen. 

Zu den Teilstrahlungspyrometern gehoren auch das friiher viel gebrauchte 
Wanner -Pyrometer, welches jetzt durch das Optix· Pyrometer von Hase 
ersetzt ist, das Pyrophot von Braun & Co. und das Kreuzfadenpyrometer 
von Siemens & Halske. Das Prinzip der Temperaturmessung dieser Pyro
meter laBt sich sehr schon erliiutern an der nebenstehenden schematischen Dar
stellung der Einrichtung des Kreuzfadenpyrometers von Siemens & Halske 
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(Abb.31). Die einfallende Strahlung des gliihenden Korpers wird durch Drehen 
eines Graukeils (Rauchglaskeilring) in ihrer Helligkeit geschwacht, und zwar so 
lange, bis die Helligkeit mit der eines Normalstrahlers (hier des Kreuzfadens) 
iibereinstimmt. Die beiden Strahlungen vergleicht man bei einer bestimmten 
Wellenlange, die durch ein Rotglas herausgefiltert wird. Der Graukeil ist mit 
einer Temperaturskala versehen. Beim Kreuzfadenpyrometer stellt man auf 
den breiten Faden, beim Optix-Pyrometer auf einen Leuchtpunkt ein. Abb. 32 
erlautert schematisch den Zusammenbau des Optix. In einem fernrohrartigen 
Gehause ist in der Mitte der dreh
bare Rauchglaskeilring mit der Tem
peraturskala sichtbar. Die Strahlung 
tritt links oben durch das Objektiv 
ein, geht durch den Keilring in das 
rechts sichtbare Linsensystem und 
von hier durch einen Rotglasschie ber 
zum Okular. Zwischen Keilring und 
Linsensystem ist die Vergleichs
gliihlampe angeordnet, welche von 
der links eingebauten Taschen
lampenbatterie gespeist wird und 
deren Helligkeit mit Widerstand 
und MeBeinrichtung eingestellt und 
ab und zu mit einer Normallampe 
geeicht wird. Der MeBbereich der 

Abb.31. 
Kreuzfadenpyrometer von Siemens & Ra\ske. 

Kreuzfadenpyrometer geht von 900-1500°, der des Optix von 750-1200° 
bzw. 1100-1800°. 

AIle diese Instrumente haben den einen Mangel, daB sie nichts dariiber an
geben, wieweit die abgelesene Temperatur von der wahren Temperatur abweicht, 
d . h . bis zu welchem Gra
de die Strahlung des zu 
messenden Korpers von 
der schwarzen Strahlung 
abweicht. Das fiihrt na
mentlich beim Messen der 
Temperaturen von Ab
stichenanfliissigemEisen, 
Stahl und Schlacken zu 

Abb.32. Optix-Pyrometer von Rase. 

erheblichen Fehlern. NAESER hat jetzt im K.-W.-Eisenforschungsinstitut ein 
neues kombiniertes Farb-Helligkeitspyrometer "Bioptrix" konstruiert, 
welches die wahre Temperatur aller nicht selektiv strahlenden Temperatur
strahler mit einer Genauigkeit von ± 10° zu messen gestattet. 

Die Bere chnung der Verbrennungstemperatur oder des pyro
metrischen Heizeffektes eines Brennstoffes ist nach folgender tJberlegung 
leicht moglich. Ein bestimmtes Warmequantum, beispielsweise eine Warme
einheit (WE), erwarmt 1 kg Wasser urn 1°, 1 kg Kupfer dagegen urn 1 :0,0936 
= 10,7°, 1 kg Platin urn 1 :0,0324 = 30,8°, weil die Warmekapazitat von Kupfer 
und Platin kleiner ist als die des Wassers. Bei Verbrennungen iibertragt sich 
die entwickelte Warmemenge auf die gebildeten Verbrennungsprodukte. Wenn 
man die Menge derselben und ihre spezifische Warme kennt, dann ist also 
auch die theoretisch erzielbare Temperatur leicht zu berechnen. Nachstehend 
sind fiir eine Anzahl Gase die spezifischen Warmen von 0-3000° mitgeteilt, 
und zwar sind hier die nach den neuesten und genauesten Bestimmungen von 
J UST! neu berechneten spezifischen Warmen der wichtigsten Gase und Dampfe 
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zllilaromengestellt, welche auch fur den deutschen NormenausschuB die Grund
lage bilden_ 

Die Warmekapazitaten ande1;'n sich mit steigender Temperatur, aber nicht 
geradlinig, auch nicht bei Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff, Luft, wie man 
bisher annahm. Ganz abweichend ist die Xnderung bei Kohlensaure und 
Wasserdampf, welche gerade bei feuerungstechnischen Berechnungen eine 
groBe Rolle spielen. 

Wahrend man fur feuerungstechnische Rechnungen die spezifischen Warmen 
bei konstantem Druck benotigt, braucht man fur die Berechnungen von 
Explosionstemperaturen bei Sprengstoffen und in Gasmaschinen die spezifischen 
Warmen fiir konstantes Volumen. Die letzteren sind aus den angegebenen 
Zahlen fur konstanten Druck durch Subtraktion von 1,986 zu erhalten. 

mCp -l,986 = mc". 

Wahre spezifische Warme Cpo der Gase und Dampfe in kcai/Mol 
bei verschiedenen Temperaturen t (°0) und konstantem Druck p = 0 Atm. 

o 
100 
200 
300 
400 
500 

600 
700 
800 
900 

1000 

1100 
1200 
1300 
1400 
1500 

1600 
1700 
1800 
1900 
2000 

2200 
2400 
2600 
2800 
3000 

Mol 

H, 

6,86 
6,96 
6,99 
7,01 
7,03 
7,06 

7,12 
7,20 
7,28 
7,38 
7,49 

7,59 
7,69 
7,80 
7,89 
7,98 

8,08 
8,16 
8,24 
8,32 
8,38 

8,51 
8,62 
8,73 
8,83 
8,93 

2,02 

N, 

6,96 
6,98 
7,05 
7,16 
7,31 
7,47 

7,63 
7,78 
7,91 
8,03 
8,14 

8,24 
8,32 
8,38 
8,44 
8,49 

8,54 
8,59 
8,63 
8,66 
8,70 

8,76 
8,80 
8,84 
8,88 
8,90 

28,03 

0, 

I 6,99 
I· 7,13 

7,37 
7,61 
7,84 
8,02 

8,18 
8,31 
8,41 
8,50 
8,60 

8,66 
8,73 
8,79 
8,85 
8,90 

8,96 
9,01 
9,08 
9,14 
9,19 

9,29 
9,39 
9,47 
9,55 
9,62 

32,00 

co 

6,96 
7,00 
7,09 
7,23 
7,40 
7,57 

7,75 
7,90 
8,03 
8,15 
8,24 

8,33 
8,41 
8,47 
8,53 
8,57 

8,62 
8,66 
8,69 
8,72 
8,75 

8,81 
8,85 
8,89 
8,91 
8,93 

I 28,00 

H 20 

7,98 
8,10 
8,32 
8,56 
8,84 
9,12 

9,41 
9,72 

10,02 
10,30 
10,58 

10,84 
1l,08 
11,31 
11,52 
11,71 

11,88 
12,04 
12,19 
12,33 
12,45 

12,68 
12,87 
13,02 
13,14 
13,23 

18,02 

CO, 

8,61 
9,69 

10,47 
11,23 
11,79 
12,25 

12,63 
12,94 
13,20 
13,41 
13,60 

13,74 
13,87 
13,98 
14,07 
14,15 

14,22 
14,28 
14,33 
14,38 
14,42 

14,49 
14,54 
14,59 
14,63 
14,66 

44,00 

Loft 

6,94 
6,99 
7,10 
7,24 
7,40 
7,57 

7,72 
7,87 
7,99 
8,10 
8,21 

8,29 
8,37 
8,43 
8,49 
8,54 

8,59 
8,64 
8,68 
8,72 
8,77 

8,83 
8,89 
8,94 
8,98 
9,02 

28,964 

Aus diesen Zahlen lassen sich nun ohne weiteres die wahren spezifischen 
Warmen sowohl fur konstanten Druck wie fur konstantes Volumen, und zwar 
fiir 1 kg, wie fiir 1 m3 Gas, bei den verschiedenen Temperaturen berechnen, 
indem man die betreffenden Zahlen durch das Molekulargewicht (in der untersten 
Zeile der Zahlentafel angegeben) bzw. durch 22,414 (ergibt Normalkubikmeter 
von 0° und 760 rom) dividiert. 

In der Gas- hzw. Feuerungstechnik werden jedoch meist nicht die wahren 
spezifischen Warmen cp bzw. CI) gebraucht, sondern die mittleren spezifischen 
Warmen zwischen 0° und to, und zwar in der Hauptsache fur 1 m3, also cpm/m3• 

Die folgende Tabelle gibt die mittleren spezifischen Warmen in kcalfMol. 
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Mittlere spezifische Wiirme der Gase und Diimp£e in kcalfMol zwischen 0° und to 
bei konstantem Druck p = ° Atm. 

Zwischen 00' 
und to H, N, 0, CO H,O CO, Luft 

100 I 6,92 6,97 7,05 6,97 8,03 9,17 6,96 
200 I 6,95 7,00 7,15 7,00 8,12 9,65 7,01 
300 6,97 7,04 7,26 7,06 8,22 10,06 7,06 
400 

I 
6,98 7,09 7,38 7,12 8,34 10,40 7,13 

500 6,99 7,15 7,49 7,19 8,47 10,75 7,20 

600 I 7,01 7,21 7,59 7,27 8,60 11,03 7,27 
700 7,03 7,27 7,68 7,34 8,74 11,28 7,34 
800 7,06 7,35 7,77 7,43 8,89 11,50 7,42 
900 7,09 7,42 7,85 7,50 9,04 11,70 7,49 

1000 7,12 7,49 7,92 7,57 9,18 11,88 7,56 

1100 7,15 7,56 7,98 7,64 9,32 12,05 7,62 
1200 7,20 7,62 8,04 7,70 9,45 12,19 7,68 
1300 7,24 7,67 8,11 7,76 9,58 12,32 7,73 
1400 7,28 7,73 8,16 7,81 9,72 12,45 7,78 
1500 7,32 7,78 8,20 7,85 9,84 12,56 7,84 

1600 7,36 7,82 8,24 7,90 9,96 12,66 7,88 
1700 7,40 7,86 8,28 7,94 10,09 12,75 7,92 
1800 7,45 7,91 8,33 7,98 10,20 12,84 7,96 
1900 7,49 7,94 8,38 8,02 10,30 12,92 7,99 
2000 7,53 7,98 8,42 8,05 10,41 12,99 8,03 

2200 7,62 8,05 8,48 8,12 10,61 13,13 8,08 
2400 7,70 8,10 8,56 8,18 10,79 13,24 8,14 
2600 7,78 8,17 8,63 8,24 10,96 13,34 8,20 
2800 7,85 8,22 8,68 8,28 11,11 13,43 8,25 
3000 7,92 8,26 8,76 8,32 11,23 13,52 8,29 

Mittlere spezifische Wiirmen ep,./m3• 

Zwischen 0° I 
und t' H, N, 0, CO H,O CO, Luft 

100 0,309 0,311 0,314 0,311 0,358 0,409 0,310 
200 0,310 0,312 0,319 0,312 0,362 0,430 0,313 
300 0,311 0,314 0,323 0,315 0,366 0,448 0,315 
400 0,311 0,316 0,329 0,317 0,372 0,464 0,318 
500 0,312 0,319 0,334 0,320 0,377 0,479 0,321 

600 0,313 0,321 0,339 0,324 0,383 0,492 0,324 
700 0,314 0,324 0,342 0,327 0,389 0,503 0,327 
800 0,315 0,328 0,346 0,331 0,396 0,513 0,331 
900 0,316 0,331 0,350 0,334 0,403 0,522 0,334 

1000 0,317 0,334- 0,353 0,337 0,409 0,530 0,337 
1100 0,319 0,337 0,356 0,340 0,415 0,538 0,340 
1200 0,321 0,340 0,359 0,343 0,421 0,543 0,342 
1300 0,323 0,342 0,362 0,346 0,427 0,549 0,344 
1400 0,325 0,345 0,365 0,348 0,433 0,555 0,347 
1500 0,326 0,347 0,366 0,350 0,439 0,560 0,349 

1600 0,328 0,349 0,367 0,352 0,444 0,564 0,351 
1700 0,330 0,351 0,369 0,354 0,450 0,569 0,353 
1800 0,332 0,353 0,371 0,356 0,455 0,573 0,355 
1900 0,334 0,354 0,373 0,358 0,459 0,576 0,356 
2000 0,336 0,356 0,375 0,359 0,464 0,579 0,358 

2200 0,340 0,359 0,377 0,362 0,473 0,585 0,360 
2400 0,343 0,361 0,381 0,364 0,481 0,590 0,363 
2600 0,347 0,364 0,385 0,366 0,489 0,595 0,366 
2800 0,350 0,366 0,387 0,369 0,495 0,599 0,368 
3000 0,353 0,369 0,390 0,371 0,501 0,603 0,370 
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Aus diesen Zahlen lassen sich dann genau wie vorher bei den wahren spezifischen 
Warmen alle gewiinschten Werte berechnen. In der letzten Tabelle sind dann 

Mittler!'; spezifische Warme von Methan, 
Athylen, Acetylen, Benzol. 

0°_tO I CR. 0°_tO C,R, 0°_tO C.R, 0°_tO I CeRs 

100 0,386 100 0,502 100 0,490 100 0,93 
200 0,415 200 0,556 200 0,520 200 1,05 
300 0,450 300 0,604 300 0,546 300 1,05 
400 0,480 400 0,650 400 0,566 400 1,16 
500 0,509 500 0,691 500 0,583 500 1,39 
600 0,536 600 0,729 600 0,601 
700 I 0,563 700 0,762 700 0,615 

I 

800 0,587 800 0,799 800 0,629 
900 1°,610 900 0,823 900 0,642 

1000 0,632 1000 0,851 1000 0,654 

die meist gebrauchten Zahlen 
der mittleren spezifischen War
men fiir 1m 3 zusammengestellt. 

In Abb. 33 sind die mitt
leren spezifischen Warmen (voll 
ausgezogen) und die wahren 
spezifischen Warmen (gestri
chelt) bezogen auf 1 m3 gra
phisch zur Darstellung ge
bracht. 

Die theoretisch erzielbare 
Ver brennungstemperatur, 
die sog. "Grenztemperatur", 
ist t = W Ie. Dabei ist W die 

bei der Verbrennung entstehende Warmemenge, e die Warmekapazitiit der 
Verbrennungsprodukte. Wenn 1 kg Kohlenstoff mit Luft verbrennt, so werden 
(S. 63) 8060 WE entwickelt und es entstehen (S. 93) 3,666 kg Kohlensaure 
und 8,925 kg Stickstoff, die theoretisch zu erreichende Temperatur wiirde also 

8060 ° 
t = ~(3~,6~6~0~. 0~,3=2~9~) +-(~8,~92~5-. 6,312) = 2032 

sein. In Wirklichkeit wird diese Flammentemperatur nicht erreicht, weil 
man praktisch nicht mit der theoretischen Luftmenge auskommt, wenn die 
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Abb. 33. Spezifische Wiirmen. 

Verbrennung vollstandig sein solI, weil durch Leitung und Strahlung Wiirme 
verloren geht und weil tiber 2000° die Dissoziation von Wasserdampf und 
Kohlensaure schon eine Rolle spielt. 

Die Dissoziation der Kohlensaure CO2 ~ CO + 0 betragt nach BJERRUM bei 
1300° 0,1 %, bei 1700° 2%, bei 1800° 5%, bei 2000° 10%, bei 2200° 17%, die des 
Wasserdampfes H 20 ~ H2 + 0 bei 1400° 0,1 %, bei 1800° 1 %, bei 2000° 2 %. 

Fur solche Rechnungen ist vielfach das Rechnen mit Volumverhaltnissen 
bequemer. Verbrennt z. B. Kohlenstoff mit Luft zu 1 m3 Kohlensaure, so 
werden (S.63) 43020 WE entwickelt. Das entstehende Rauchgas muBte 
theoretisch aus 21 % CO2 und 79% N2 bestehen; praktisch sind aber nur meist 
12% Kohlensaure vorhanden. Das Rauchgas wiirde sich also aus 12% CO2, 
9% O2 und 79% N2 zusammensetzen. Da nur 0,12 m3 CO2 entstanden sind, 
so ist auch im Zahler als Verbrennungswarme nur 4320,0,12 WE einzusetzen; 
die erreichbare Verbrennungstemperatur wiirde also sein: 

4320 . 0,12 13930 
t = -(oJ2-:-=-0,-CC55=5cc-)--c+~(=0,-;C09~. 0~,365) + (0,79.0,345) = . 

Verbrennt ein Steinkohlengas der S. 64 angegebenen Zusammensetzung, welches 
einen Heizwert von 5300 WE hat, mit der theoretischen Menge Luft, so entsteht 
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(s. 97) ein Verbrennungsgas von 0,58 m3 CO2, 4,38 m3 N2 und 1,28 m3 H 20. 
Das trockene Gas besteht aus 11,4% CO2 und 88,6% N2. Wenn bei der Ver
brennung von 1 m3 dieses Steinkohlengases 5300 WE entwickelt werden und 
zwar unter Bildung von 0,58 kg CO2, so wiirde bei Bildung von 1 mS CO2 9138 WE 
frei werden. 11,4% CO2 liefern also 0,114·9138 WE. Zu erhitzen sind auf 
die Flammen~emperatur 0,114 CO2, 0,886 mS N2 und 0,258 m3 H 20-Dampf. 
Die Verbrennung obigen Steinkohlengases ergibt also rechnungsma.6ig eine 
Temperatur von 

0,114·9138 
t = (0,114.0,579) + (0,886 . 0,356) + (0,258.0,464) = 2079° . 

Praktisch wird mit Steinkohlengas eine so hohe Temperatur nicht ganz erreicht, 
da zur Verbrennung ein geringer LuftiiberschuB notwendig ist, der miterhitzt 
werden muB, und da bei 2000° auch schon die Dissoziation der Kohlensaure 
ins Gewicht fant. 

(Steinkohlengase dieser .AI:t sind: Koksofengas und Ferngas. Das Nachkriegs
Leuchtgas, wie es die stiidtischen Gasanstalten liefern, ist kein reines Steinkohlen
gas mehr, sondern ein Gemisch von Steinkohlengas und Wassergas, mit einem 
oberen Heizwerte von nur 4200 WE.) 

A. Feste Brennstoffe. 
Die eigentlichen Brennstoffe lassen sich in folgender Weise gliedern. 

Brennstoffe I Natiirliche 

Feste.. . I Holz, Torf, Braunkohle, 
II Steinkohle, Anthrazit 

Fliissige . Erdol, Benzin aus 
. Erdgas 

Gasformige . i 
I 

Erdgas 

Kiinstliche 

Holzkohle, Grudekoks, Gaskoks, Zechenkoks, 
Briketts, NaBpreBsteine 

Teer, Steinkohlenteerole, Braunkohlenteerole, Ben
zol, Benzin, Petroleum, Heizol (Masut), Spiritus, 

Methanol 
Generatorgas;Hochofengichtgas, Wassergas, Misch
gas (Kraftgas), Leuchtgas, Koksofengas, Sauggas, 
Mondgas, Doppelgas. Trigas, Acetylen, Wasserstoff, 
Methan und die sog. Fliissiggase Butan, Propan, 

Ruhrgasol 

AIle natiirlichen festen Brennstoffe stammen von Pflanzen. Verholzte 
Pflanzen bestehen zu mnd 50% aus Cellulose, der Rest besteht aus Lignin 
und zuckerartigen Kohlehydraten. Wahrend man friiher allgemein annahm, 
daB durch Vermoderungsvorgange die Kohle in der Hauptsache durch Abbau 
von Cellulose entstanden sei, entwirft FRANZ FISOHER und SOHRADER von der 
Entstehung der Kohle folgendes Bild. Von den Pflanzenstoffen Lignin und 
Cellulose verschwindet im Laufe der Zeit die Cellulose, vorwiegend durch 
Bakterientatigkeit, und es bildet sich die Kohle hauptsachlich durch den Vber
gang des Lignins in Huminstoffe, ferner aus den durch Verschwinden der Cellu
lose angereicherten Beimengungen von Wachsen und Harzen. Das sog. Humin 
geht dann weiter unter Abspaltung von Wasser und Kohlensaure bzw. Methan 
in Braunkohle bzw. Steinkohle iiber. Diesen Vorgang bezeichnet man als 
Inkohlung. Gegen diese Theorie, daB das Lignin als alleinige Muttersubstanz 
der Kohle anzusehen sei, hat namentlich BERL sehr starke Einwande erhoben. 
Er zeigte, daB nicht nur das Lignin, sondern auch die aliphatische Cellulose 
die aromatischen Carbonsauren der Kohle liefern kann; andererseits finden sich 
in der Steinkohle neben aromatischen Verbindungen auch aliphatische Stoffe, 
die nicht gut aus einer Umwandlung des aromatischen Lignins erklart werden 
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konnen. Nach BERL sind an der Bildung der Humusanteile der verschiedenen 
Kohlenarten sowohl die Cellulose, wie das Lignin beteiligt gewesen; fur die 
Bildung von Steinkohlen haben harz-, wachs- und ligninarme Pflanzen das 
Urmaterial abgegeben, fur die Braunkohle hoher organisierte, ligninreiche 
Pflanzen. Die Lignintheorie hat also hOchstens fur die Braunkohlenbildung 
Geltung. Die Humuskohle ist demnach aus Lignin und Cellulose, das Bitumen 
aus Harzen, Wachsen und Fetten entstanden. Die heutigen Braunkohlen 
gehen niemals allein durch langere Zeitdauer der Inkohlung in Steinkohlen 
uber, bei der Steinkohlenbildung mussen noch andere Faktoren, wie Druck 
und erhohte Temperatur, wesentlich mitgewirkt haben. Nach Untersuchungen 
von B. NEUMANN haben die Temperaturen bei der Braunkohlenbildung jedoch 
bei der erdigen Braunkohle nicht 180°, bei der Pechbraunkohle nicht 230°, bei 
der Steinkohlenbildung nicht 300° uberschritten. Auch die Geologen sind der 
Ansicht, daB der BildungsprozeB der Vertorfung pflanzlicher Substanz mit 
anschlieBender Braunkohlenbildung, den man als Humifikation bezeichnet, 
unter normalen Umstanden zu einem stabilen Endzustande, der "alten Braun
kohle", fuhrt, aber uber diesen in noch so langen Zeitraumen nicht hinaus
geht. Die Steinkohlenbildung, die Metamorphose der Kohle, wird als eine 
Art von Verschwelung unter Druck bei hoherer Temperatur aufgefaBt, wobei 
das Entweichen der Schwelprodukte ausgeschlossen war. 

Nach TERRES ist die Braunkohle unter vorwiegend aerober Zersetzung im 
wesentlichen aus Lignin entstanden, dagegen hat sich die Steinkohle in flachen 
offenen Gewassern anaerob gebildet, der Humusanteil entstammt in der Haupt
sache dem Lignin, das Bitumen dem Protoplasma von Makroorganismen und 
Abbauprodukten der Cellulose. MaBgeblich fur die Bildung der Steinkohlen 
bzw. der Braunkohlen sind die primaren biologischen Zersetzungsprozesse. 
Druck und Temperatur ubten lediglich auf die Inkohlung einen beschleunigenden 
EinfluB aus. 

Bei der Humifikation tritt Abspaltung von Kohlensaure und Wasser ein 
(sog. schwere Wetter in der Braunkohle), bei der Metamorphose Methan
abspaltung (Grubengas, schlagende Wetter in der Steinkohle). Je alter die 
Kohle ist, desto sauerstoifarmer und kohlenstoffreicher ist sie. 

Wenn tierische Lebewesen, hauptsachlich kleine Wassertierchen, deren 
Korper in der Hauptsache aus EiweiB und fettartigen Stoffen besteht, der 
Faulnis anheimfallen und mit Algen usw. im Wasser zu Boden sinken, 
so bilden sich dicke Lagen von faulendem Schlamm, der als Faulschlamm 
oder Sapropel bezeichnet wird. Dieser verwandelt sich in geologischen Zeit
raumen in Kohlengesteine, die man zum Unterschiede von den Humuskohlen 
als Sapropelite oder Sapropelkohlen bezeichnet. Zu den echten Sapropel
kohlen gehoren die Kennelkohlen (Sporenkohlen) und die Bogheadkohlen 
(Algenkohlen). Die Sapropelkohlen konnen bei starker (vulkanischer) Erwarmung 
auch flussige Destillationsprodukte abscheiden, namlich Erdol. Es besteht 
auch die Moglichkeit, daB sich aus dem angehiiuften Sapropel direkt Erdol 
gebildet hat (TERRES). 

Die Humuskohlen (aus Humusstoffen und Bitumen bestehend) liefern bei 
der trockenen Destillation einen an Phenolen reichen Urteer. Die Sapropel
kohlen (aus Fettsauren und Umwandlungsprodukten) geben keine Phenole 
bei der trockenen Destillation. Kohlen gemischten Ursprungs, wie z. B. die 
bogheadahnlichen Brandschiefer, weisen je nach dem Anteil an humitischen 
und sapropelitischen Bestandteilen geringe Mengen Phenole (5-7 % ) im Teer auf. 

Man unterscheidet vegetabilische Brennstoffe (Holz) und fossile 
Brennstoffe (Torf, Braunkohle, Steinkohle, Anthrazit). Fur die Einteilung 
der fossilen Kohlen ist in erster Linie ihre chemische Zusammensetzung, d. h. 
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das VerhiHtnis ihres Gehaltes an Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff maB
gebend. Nachstehende Tabelle gibt eine tThersicht iiber die Durchschnitts
gehalte der Cellulose, des Holzes und der fossilen Brennstoffe an Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Sauerstoff, bezogen 
aufReinkohle, d. h. auf die wasser
und aschefreie Substanz. 

Eine Einteilung der Brennstoffe 
nach dem geologischen Alter ergibt 
dieselbe Reihenfolge. Beim Tod 
spielt sich die Umwandlung aus 
lebenden Pflanzen noch heute ab; 
die Bildung der Braunkohle fand 
in der Hauptsache im Tertiar statt, 

I KOhlenstoffl Wasserstoff 
% % 

Cellulose .. . 
Holz ... . 
Jiingerer Tod 
Alterer Tod . 
Braunkohle . 
Steinkohle. .: 
Anthrazit . . : 

44,4 
50,0 
54 
60 

65-70 
80-------90 

95 

6,2 
6,0 
6 
6 

5,5-6,0 
4,0-------5,5 

2-3 

Sanerstoff 
% 

49,4 
44,0 
40 
34 

20-------25 
4----15 
2-3 

die der Steinkohlen hauptsachlich im Carbon, wahrend die Anthrazite dem 
Carbon, Devon und Silur angehoren. 

Die Brennstoffe bestehen nun aber leider nicht aus lauter "brennbarer 
Substanz" oder "Reinkohle", sondern enthalten stark wechselnde Mengen 
von Wasser (1-50%) und mineralischen Stoffen (Asche 3-30%), wodurch 
der Heizwert des Materials stark heruntergedriickt wird. AuBerdem sind 
stets Stickstoff und Schwefel vorhanden. 

Holz. 
Holz kommt in Mitteleuropa fiir industrielle Heizzwecke kaum in Frage, 

anders liegen die Verhaltnisse in einigen holzreichen Landern wie Schweden, 
RuBland, Kanada. Erst in jiingster Zeit geht man bei uns dazu iiber, Holz 
in Generatoren fUr motorische Zwecke zu vergasen. 

Der gesamte Holzverbrauch Deutschlands betragt zur Zeit 81,0 Mill. 
Festmeter Rohholz. Davon werden verbraucht als Brennholz 35,5 Mill., als 
Bauholz 23,0 Mill., als Schwellen und Masten 0,7 Mill., fiir den Bergbau 4,8 Mill., 
fiir Zellstoff und Holzschliff 8,4 Mill., fiir die Holzverkohlung 0,7 Mill., fiir andere 
holzverarbeitende Industriezweige 7,9 Mill. Festmeter. 

Holz besteht aus Cellulose, Kohlehydraten, Lignin, Harz, Fett und Asche. 
Der Cellulosegehalt der verschiedenen Holzer schwankt in verhaltnismaBig 
engen Grenzen, dagegen variieren die Gehalte an Lignin und Pentosan bei 
Nadel- und Laubholzern erheblich. 

I 
Pentosan 

I 
Cellulose 

I 
Lignin 

I 
Harz, Fett Fett, Wachs 

% % % % % 

Fichte 14,30 
I 

57,84 28,29 
I 

2,34 -
Kiefer 13,25 54,25 26,35 3,32 -
Buche 25,88 

I 
53,46 22,46 - 1,26 

Nadelholzer sind also pentosanarm, ligninreich und harzhaltig, Laubholzer 
pentosanreich, ligninarmer und harzfrei. 

Die Durchschnittszusammensetzung des Holzes kann man nach Abzug 
der 1/2% betragenden Asche zu 49,9% C, 6,2% H2 und 43,9% O2 annehmen. 
Die Cellulose hat nur 44,4 % C, 6,2 % Hz und 49,4 % O2 ; dagegen ist das 
Lignin, dessen Durchschnittszusammensetzung zu 55,6 % C, 5,8 % H2 und 
38,6% O2 angegeben wird, wesentlich kohlenstoffreicher. Charakteristisch fiir 
das Lignin ist das Vorhandensein von Methyl- und Methoxylgruppen, welche 
fUr die Essigsaure- und Methylalkoholbildung bei der Holzdestillation sehr 
wichtig sind. 
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Die Zusammensetzung getrockneten Holzes ist eine ziemlich gleicb.maBige. 

c 
% 

Eiche. 50,16 
Buche 49,06 
Birke. 48,88 
Tanne 50,36 
Fichte 50,31 

H, 
% 

60,2 
6,11 
6,06 
5,92 
6,20 

Der Heizwert' der reinen Holz· 
0, I Asche substanz betragt rund 4500 WE, der 
% % reiner Cellulose 3855 WE (beide Werte 

43,45 
44,17 
44,67 
43,39 
43,08 

0,37 
0,57 
0,29 
0,28 
0,37 

auf dampfformiges Wasser bezogen) 
(S.63). Bei der Verwendung von Holz 
als Brennstoff ist dessen Wassergehalt 
sehr storend. Der Harzgehalt (1,2 
bis 1,8%) und der Aschengehalt (0,4%) 
sind sehr unbedeutend. Frisch gefalltes 

alteres Holz enthalt 30-50% Wasse~; durch zweijahriges Liegen an der 
Luft geht der Wassergehalt hochstens bis auf 20% herunter. Ein Holz mit 
20% Wasser gibt nur noch einen Heizeffekt von 3600 WE, ein solches mit 
30% Wasser 3000 WE. Man rechnet fiir lufttrockenes Eichenholz 2400 bis 
3000 WE., fiir Fichte 2800-3700 WE. Lufttrockenes Holz entziindet sich bei 
300°. Die harten Holzer (Buche, Eiche, Esche, VIme, Ahorn) geben beim Ver· 
brennen eine kraftigere und langer dauernde Glut als die leichteren, weichen 
Holzer (Fichte, Tanne, Kiefer, Larche, Linde). Man setzt das Durchschnitts· 
gewicht des Kubikmeters harten Holzes zu 400-500 kg, Nadelholz zu 300 bis 
400 kg, weichen Laubholzes zu 200-300 kg an. 

In groJ3erer Menge wird in holzarmen Landern Holz eigentlich nur in Form 
von Siigespanen zur Dampf. und Krafterzeugung verwendet. Vor einigen 
Jahren kamen bei uns Holzbriketts aus Sagemehl oder Sagemehl und Koks· 
pulver in den Handel, sie haben die Form der Braunkohlenbriketts, der Heiz· 
wert betragt 4000 bzw. 4500 WE. Sie sind ohne Bindemittel hergestellt, der 
Harzgehalt iibernimmt bei der erhOhten PreJ3temperatur die Bindung. 

mer die Vergasung des Holzes zu motorischen Zwecken finden sich Angaben 
spater bei den Kraftgasen. 

Torf. 
Torf ist das jiingste Glied der fossilen Brennstoffe, er besteht aus halb· 

vermoderten Moosen und anderen Sumpfgewachsen. Je nach Art der unter· 
gegangenen Pflanzen spricht man von Moostorf (Sphagnumarten), Wiesen. 
torf (Carex, Eriophorum), Heide· oder Erikentorf (Erica und Calluna). 

Der organische Anteil des Torfes besteht aus Huminstoffen (45---50%), 
Cellulose (15%), Pentosane (5---10%), Zucker, Lignin, Pektin, Aminosauren, 
Wachs, Harz. Die reine aschenfreie Torfsubstanz weist ziemlich gleichmaBig 
eine Zusammensetzung von 58 % C, 5,5 % HI und 34,5 % O2 auf. 

Die Torfbildung geht in der Weise vor sich, daJ3 tJberreste der an den 
Randern von Gewiissern wachsenden und absterbenden Pflanzen zu Boden 
sinken. Dadurch bildet sich ein schlammiger Boden, der unter LuftabschluB 
bei Gegenwart von Wasser mehr und mehr vertorft. Diese unterste Schicht 
bildet das Niedermoor, herriihrend aus Sumpf. und Schilfpflanzen. Auf diesem 
ist eine eigene Vegetation nicht mehr moglich, es siedeln sich nur noch die 
eigentlichen Moorpflanzen, Sphagnum. und Carexarten, Eriophorum an, die 
dann die Hochmoorschichten bilden. Zwischen beiden Schichten ist meist eine 
Grenzmoorschicht mit Bruchwaldresten (Birken, Fohren, Erlen) eingelagert. 
Moore wachsen in 30 Jahren etwa 11/2 m; sie haben meist eine Machtigkeit 
von 2-4 m, es gibt aber auch (in OstpreuJ3en) solche bis 24 m Machtigkeit. 
Bedeutende Torfmoore finden sich bei uns in Deutschland besonders in Nord. 
westdeutschland (Hannover,' Schleswig.Holstein, Oldenburg), die dort von 
Mooren bedeckte Flache wird auf rund 900000 ha geschatzt; aber auch in 
Pommern, Ost· und WestpreuBen und besonders in Bayern sind noch betracht· 
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liche Moorvorkommen vorhanden. AuBerhalb Deutschlands weisen noch RuB
land, Finnland, die Ostseelander, Skandinavien und Irland bedeutende Torf
moore auf. 

Man unterscheidet nach den auBeren Eigenschaften: 1. Rasentod (auch 
WeiBmoortorf genannt), er bildet eine leichte, graugelbe, schwammige Masse 
aus wenig vermodertem Moose. 2. Jungen braunen odeI' schwarzen 
Tod, diesel' tritt als Faser- odeI' Wurzel-, Blatter- odeI' Holztorf auf; die 
Vertorfung ist weiter fortgeschritten, man erkennt abel' noch die organischen 
Elemente. 3. Alten Tod (Erdtod, Pechtod), bei dem die urspriinglichen 
Strukturelemente fast ganz verschwunden sind. Die Beschaffenheit ist beim 
Erdtorf eine erdige mit mattem Bruch (Sumpftorf), wahrend del' Pechtorf 
dicht, schwer, pechschwarz ist, mit scharfem Bruch. 

Die Moore haben VOl' del' Entwasserung durch kiinstlich angelegte Graben 
und Kanale 90-95 % Wasser; durch Entwasserung sinkt del' Wassergehalt 
nul' auf 85 %. Die Gewinnung des Torfes geschieht mit dem Spaten (Stichstorf) 

fntle tiel' 
riillung Entle tiel' 

Pressung 

Abb.34. Arbeitswelse der Madruckpresse. 

odeI' fUr industrielle Zwecke durch Bagger, die denselben auf Torfpressen 
bringen, die nach Art del' Ziegelpressen konstruiert sind und aus denen del' 
durch ein Vorschneidwerk durchgearbeitete Torf durch ein Mundstuck in Form 
eines Stranges von lO1/2 X 111/2 em ausgepreBt wird, del' in 40 em lange Stucke 
geschnitten wird. Diese "Soden" werden kreuzweise aufgestellt und del' LnIt
trocknung ausgesetzt, wodurch del' Wassergehalt bis auf 18-25% herunter
gebracht werden kann. Je nach diesel' Gewinnungsart spricht man von Stich
torf, Baggertorf, Maschinentorf. Infolge des meist sehr groBen Wassergehaltes 
(25-50%) und reichlichen Aschengehaltes (1-50%) ist del' Heizwert ein sehr 
wechselnder, nie abel' ein sehr hoher. Torf mit 30% Wasser und 10% Asche 
liefert nul' noch 2500 WE; ein lufttrockener Torf enthalt immer noch 15-20% 
Wasser und gibt praktisch nul' etwa 3000-3500 WE. Torf ist deshalb zum 
Transport ungeeignet und dient nul' lokal als Brennmaterial fUr Hausbrand, 
Zentralheizung, fur GroBkrafterzeugung (Auricher tTherlandzentrale), dasselbe 
gilt fUr PreBtorf und Torfbriketts. Die Bestrebungen, den Torf kunstlich zu 
entwassern, sind groBenteils deshalb nicht erfolgreich gewesen, weil die stark 
kolloide Torfmasse das Wasser durch Abpressen nur langsam und sehr un
vollkommen abgibt. Man hat deshalb versucht, durch allmahlich steigernden, 
lange dauernden Druck odeI' auch durch Zumischung von Trockenmaterial 
die Entwasserung zu befOrdern. Die karusselartig gebaute Madruckpresse, 
deren Arbeitsweise in Abb. 34 schematisch erlautert ist, liefert bei zweimaliger 
Pressung nach Zumischung von lO% Trockentorf ein PreBgut mit 54-56% 
Wasser, welches, nach weiterer Trocknung auf 12-15%, in Pressen mit lOOO bis 
1500 Atm. zu Briketts verarbeitet wird. Am Starnbergel' See al'beitet seit 1913 
eine hydraulische GroBraumpresse. Man hat auch versucht, durch Zusatz von 



78 Feste und flussige Brennstoffe, Heiz- und Kraftgase. 

Elektrolyten, durch Ausfrieren, durch Hitze (NaBverkohlung), durch Elektro
endosmose die kiinstliche Entwasserung zu erreichen, jedoch ohne Erfolg. 

Lufttrockener Torf verdampft 4,5---6,5 kg Wasser. Die Verbrennung geschieht 
auf schragen Treppenrosten. Die "Oberlandzentrale im Wiesmoor bei Aurich 
verbrennt jahrlich 60000-70000 t Torf unter Dampfkesseln und versorgt 
ganz Ostfriesland und Oldenburg mit Strom. Zur Erzeugung von Heiz- und 
Kraftgasen wird Torf in Ziegeleien, Glashiitten und Eisenwerken benutzt. Die 
Vergasung des stark wasserhaltigen Torfes mit Gewinnung von Nebenprodukten, 
die im Schweger Moor in einer groBen Anlage nach dem Mondgasverfahren 
in Gang gesetzt wurde, ist hauptsachlich an der Beschaffung der notwendigen 
riesigen Torfmengen gescheitert. Die Verkokung zu Torfkoks ist zwar angangig, 
aber zu teuer. 

Das spezifische Gewicht lufttrockenen Torfes ist sehr verschieden: Rasentorf 
0,Il--O,26, junger brauner Torf 0,24--0,68, Erdtorf 0,41--0,90, Pechtorf 0,64 
bis 1,00; durch mechanische Aufbereitung (Reinigung) kann man die Dichte 
bis auf 1,4 bringen. Porose Sorten entziinden sich schon bei 200° (Steinkohle 
bei 325°). 

Torf findet auBer als Brennstoff noch in anderer Weise Verwendung als 
Torfmull, Torfstreu, Torfmullgewebe, mit Melasse gemischt als Pferdefutter. 
Die Weltproduktion an Torf wird auf 10 Mill. t geschatzt. 

Die Torfvergasung wird spater besprochen. 

Braunkohle. 
Als nachste Stufe der kohligen Umwandlung ist die Bildung von Braun

kohlen anzusehen. Sie sind entstanden aus Nadelholzern, Palmen, Zypressen, 
spater aus Laubholzern; sie treten im unteren Tertiar auf und sind bei uns in 
Deutschland weit verbreitet. Fiir die deutschen Verhaltnisse haben besondere 
technische Bedeutung die Braunkohlenvorkommen in der Umgegend von Halle 
und Leipzig (zwischen Altenburg, Braunschweig und Dessau), in der Lausitz 
(Elsterwerda bis Gorlitz und Cottbus) und in der Gegend von Koln (Bonn, 
bis Miinchen-Gladbach), daneben finden sich noch groBere Vorkommen bei 
Frankfurt a. d. Oder und in Oberbayern. Die alteren mitteldeutschen Braun
kohlenlager gehoren dem Oligozan und Eozan an, die anderen dem Miozan. 
Besonders wichtig sind auch noch die Braunkohlen an der Siidseite des Erz
gebirges. Die groBten Braunkohlenvorkommen der Welt finden sich in Nord
amerika (Texas, Nord-Dakota und Kanada). 

Die Braunkohlen kommen meist dicht unter der Erdoberflache vor, so daB 
sie durch Tagebau gewonnen werden konnen. In Braunkohlengruben treten 
bisweilen auch Grubenwetter auf, sie bestehen aber in der Hauptsache aus 
Kohlensaure (und nicht aus Methan wie in Steinkohlengruben). 

Braunkohle ist dunkelbraun bis braunschwarz gefarbt, sie hat einen braunen 
Strich und lost sich in Natronlauge mit brauner Farbe (Unterschied von Stein
kohle). An der Luft nimmt Braunkohle leicht Sauerstoff auf und gibt Kohlen
saure ab; durch diese Oxydation wird nicht nur der Heizwert kleiner, sondern 
es kann auch bei groBeren Haufen zur Selbstentziindung kommen. 

Die in der Tertiarformation vorkommenden Braunkohlen gehoren zu den 
Humuskohlen. Einzelne Braunkohlen sind aber den Sapropel- oder Faul
schlammkohlen zuzurechnen. Wichtig fiir die technische Verarbeitung mancher 
Braunkohlen sind auch noch die Lipo biolithe oder Wachskohlen, entstanden 
aus den in den untergegangenen Pflanzen enthaltenen Wachsarten. Die Grund
substanz dieser Lipobiolithe ist der Pyropissit, eine gelblichweiBe, wachs-
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artige Substanz, welche die Grnndlage der Schwelindustrie der mitteldeutschen 
Braunkohlen bildet. 

Die verschiedenen Arten der Braunkohle kann man in folgende groBe Grnppen 
teilen: 

1. Ligni t oder faserige Braunkohle (bituminoses Holz mit deutlicher Holz
struktur), die jiingste Braunkohle. 

2. Gemeine und erdige Braunkohle, hell- bis dunkelbraun mit.mattem, 
unebenem Brnche. 

3. Pechkohle, fast schwarz mit muscheligem Brnche, steht schon der 
Steinkohle nahe. 

Eine besondere, der erdigen Braunkohle zuzurechnende Art ist die Schwel
kohle, deren bitumen- d. h. pyropissitreiche Partien der trockenen Destillation, 
"Schwelerei" genannt, zur Gewinnung von Paraffin, Benzin, Solarol, Grnde
koks usw. unterworfen werden. Bitumenarme Braunkohlen werden dadurch 
veredelt, daB man sie in Briketts (PreBkohlen) oder N aBpreBsteine 
uberfiihrt. Aus bitumenreichen Sorten wird bisweilen auch das Bitumen 
(Montanwachs) durch Benzol extrahiert, es dient als Ersatz fur ausHindisches 
Carnaubawachs. 

Der zu Schmucksachen verarbeitete pechschwarze politurfahige Gagat 
oder Jet ist ebenfalls eine Braunkohle, desgleichen das als Malerfarbe ver
wendete Kasselerbraun (Kapuzinerkohle). 

Frisch geforderte Braunkohlen haben meist einen sehr groBen Wassergehalt 
(30-60%), der beim Trocknen an der Luft auf 10-30% hernntergeht. Bei 
guten Sorten betragt der Aschengehalt 5-10%; die meisten Braunkohlen 
enthalten Gips, hauptsachlich aber Schwefelkies (1-2 % verbrennlichen Schwefel). 
1m Durchschnitt weist eine mittlere Braunkohle 50-65% Kohlenstoff, 1-2% 
Wasserstoff, 20-30% chemisch gebundenes Wasser, 10-25% hygroskopisches 
Wasser und 5-10% Asche auf und liefert nur 3000-4000 WE. Nachstehend 
noch einige Sonderbeispiele: 

Kohlen· Wasser· Sauer· SChwefel1 Wasser Asche Heizwert stoff stoff stoff WE 
% % % % % % 

Lignit. 29 2,5 10 2,5 I 40 16 2600 
Siichsische Braunkohle 

I 

44 3 15 1,7 

I 

28 8 4000 
Bohmische Braunkohle 66 

I 
5 15 0,7 10 3 6200 

Schwelkohle (trocken). 65 7,6 19 0,5 - I 8 6900 

Braunkohlen vertragen okonomisch, vielleicht nur mit Ausnahme der 
bohmischen, keinen weiten Transport; sie werden deshalb an Ort und Stelle 
ausgenutzt, sei es, daB sich die Industrie dort hinzieht (Bitterfeld, Halle, 
Merseburg, Bonn, Senftenberg) oder daB man groBe elektrische Zentralen 
errichtet und die Energie auf weitere Strecken ubertragt (Bonn, Halle, Bitter
feld, Hirschfelde). Die Verbrennung geschieht auf Treppen- oder Muldenrosten 
(S. 89, Abb. 41 und 42). 

Die Braunkohlenfordernng nimmt bei uns in Deutschland stark zu, besonders 
angeregt durch die Not des Krieges und die Harte der Friedensbedingungen. 
So forderte Deutschland (in Mill. t): 

Steinkohlen . 
Braunkohlen 

1913 

182 
87 

1920 I 

131,3 / 
111,6 

1929 I 1932 

163,4 /104,7 
174,5 122,6 

1934 I 

124,8 
137,2 

1936 I 
158,3 
161,4 

1937 

184,5 
184,7 
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Die Braunkohlenforderung und die PreBbraunkohlenherstellung 
(Briketts) in Deutschland betrug in Mill. t: 

I 
Braun- PreB-

I 
Braun- PreB- Braun- PreB-

kohle hraunkohle kohle braunkohle kohle braunkohle 

I i 
1913 87,1 21,4 1927 150,6 36,4 1934 137,3 31,4 
1917 95,5 22,0 1929 174,4 42,0 1935 

I 
147,1 32,8 

1920 111,6 24,3 1932 122,6 29,8 1936 161,4 36,0 
1924 124,6 29,2 1933 126,8 30,1 1937 184,7 42,0 

Die Welterzeugung an Braunkohlenbriketts betragt 42,7 Mill. t, davon 
erzeugt Deutschland allein 99 % _ 

Die Braunkohlenforderung Deutschlands verteilt sich wie folgt auf 
die einzelnen Wirtschaftsgebiete (in Mill. t): 

Rheinland Mittel- Ostelbien -obriges Summe deutschlaud Deutschland 

1929 52,85 71,28 47,45 2,87 174,46 
1932 38,66 48,67 32,75 2,53 122,62 
1933 39,77 51,31 33,11 2,61 126,79 
1934 42,62 55,68 35,93 3,03 137,27 
1935 45,42 60,42 38,37 2,85 147,01 
1936 48,75 68,42 41,40 2,83 161,40 
1937 54,88 80,72 46,28 2,79 184,68 

Die Braunkohlenindustrie Deutschlands wies 1937 199 Betriebe auf und be-
schaftigte 27829 Personen, die 128,4 Mill. RM. an Lohnen und Gehaltern bezogen. 

Die groBten Verbraucher von Rohbraunkohle waren (1930) die Elektrizitats
werke (21,8 Mill. t), die chemische Industrie (7,7), Zucker- (2,5) und Zellstoff. 
und Papierfabriken (2,4 Mill. t). Von Braunkohlenbriketts verbrauchte der 
Hausbrand 20,7 Mill. t, die Metallerzeugung und -verarbeitung 2,0, die chemische 
Industrie, Glas, Porzellan, Ziegel, Textilstoffe, Papier, zusammen 6,2 Mill. t. 

Die Gesamtvorrate an Braunkohle in Deutschland werden nach 
einer durch die Geologische Landesanstalt Berlin 1933-1935 durchgefiihrten 
Vorratsermittlung auf 65,7 Mrd. t geschatzt. Davon entfallen auf Tagebau 
17,7 Mrd. t, auf den Tiefbau 39,0 Mrd. t_ Bei einer Braunkohlenforderung von 
137 Mill. t (1934) errechnet sich eine Lebensdauer von etwas iiber 400 Jahren. 
Der Anteil der einzelnen Bezirke am Gesamtvorrat ist recht verschieden. An 
erster Stelle steht das niederrheinische Gebiet mit 31,1 %, dann folgt die Lausitz 
mit 28,8%, Halle-Leipzig mit 16,9% und Ostdeutschland mit 14,8%, wahrend 
die Vorrate in Hessen, Bayern, Schlesien, Norddeutschland zusammen nur 8,2% 
ausmachen. 

Braunkohlenforderung der Welt (in Mill. t): 
1900 68,0 1925 
1910 . . . 104,5 1929 . . 
1913 . . . 129,4 1931 . . 
1920 . . . 156,7 1932 . . 

An der WeltbraunkohlenfOrderung 
beteiligt (in Mill. t) (1936): 
Deutschland .... 161,4 Ungarn .. 
Tschechoslowakei.. 16,0 Jugoslavien 
Osterreich. . . .. 2,1 RuBland .. 

186,2 
233,6 
182,6 
170,6 

1933 
1934 
1935 
1936 

174,4 
189,0 
202,9 
222,8 

sind hauptsachlich folgende Lander 

7,1 Vereinigte Staaten. 2,0 
3,7 Kanada...... 3,4 
8,0 Australien..... 3,1 

Um die rohe erdige Braunkohle fiir Stubenofen und Kiichenherde besser 
geeignet zu machen, stellt man sog. NaBpreBsteine her. Die grubenfeuchte 
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Kohle geht durch ein Brechwalzenpaar und ein Glattwalzenpaar und wird von 
da (eventuell unter Wasserzusatz) durch das Mundstiick einer Art Ziegelpresse 
als Strang ausgepreBt. Dieser wird mit Drahten in Stiicke geschnitten, die 
man an der Luft (bis auf 25-27% Wasser) trocknen laBt. Die Erzeugung an 
NaBpreBsteinen belief sich vor dem Kriege auf rund 1/2 Mill. t, sie ist sehr zuriick
gegangen und betrug 1931 nur noch 35000 t. 

Einen groBen Fortschritt in der Braunkohlenverwertung brachte die in den 
70er Jahren des vorigen Jahrhunderts eingefiihrte Brikettierung der Braun
kohle auf trockenem Wege. Dadurch wurde es moglich, ein minderwertiges 
Rohmaterial in ein hoherwertiges Produkt zu verwandeln, welches mit anderen 
Brennstoffen konkurrenzfahig war. Rohe deutsche Braunkohle hat nur einen 
Heizwert von 2500-3000 WE., durch Brikettierung steigt derselbe bis auf rund 
5000 WE; das ist natiirlich nur moglich durch eine vorhergehende intensive 
Trocknung der Kohle. Bei den sachsisch-thiiringischen Braunkohlen geniigen 
die in der Kohle selbst enthaltenen harzigen und bituminosen Stoffe, um beim 
Pressen das dichte Ge
ruge der Briketts zu er
geben; bei den bOhmi
schen Braunkohlen sind 
zum Teil fremde Binde
mittel notwendig. Wah
rend man allgemein an
nimmt, daB das Bitumen, 
welches unter dem PreB
druck von 1500 Atm./cm2 

erweicht, im wesentlichen 
die Rolle des Bindemit
tels spielt, ist auch be

Abb.35. Schleudermiihle (Humboldt-Deutzmotoren AG.). 
(Mahlkorbe auseinandergezogeu.) 

hauptet worden, daB die Brikettbildung nur auf eine Oberflachenanziehung 
der Staubteilchen zuriickzufiihren sei, daB also der Zusammenhalt rein auf 
Adhasionswirkungen beruhe. DaB man dem Bitumen eine Mitwirkung nicht 
absprechen kann, zeigt die schlechte Beschaffenheit der Briketts, wenn beim 
Pressen die Temperatur im Brikett zu hoch steigt und das Bitumen sich zersetzt. 

Die Arbeiten bei der Herstellung der PreBbraunkohle (Brikettierung) zerfallen 
in den sog. NaBdienst und den Trockendienst. 

Der N aBdienst umfaBt das Zerkleinern und Absieben der Rohbraun
kohle. Das Zerkleinern geschieht auf Stachelwalzen, dann auf glatten Quetsch
walzenpaaren, Schleuder- oder Schlagmiihlen. Abb. 35 zeigt eine fiir weiche 
und mittelharte Kohlen viel gebrauchte Schleudermiihle (Desintegrator), 
Bauart HUMBOLDT, die auch sonst in der chemischen Industrie verwendet 
wird. Die Schleudermiihle besteht in der Hauptsache aus zwei ineinander
greifenden, im entgegengesetzten Sinne umlaufenden MahlkoI'ben, von denen 
jeder fiir sich auf einer besonderen Welle befestigt ist. Die Mahlkorbe haben 
mehrere gleichachsige Kreise von Stahlstaben. Das seitlich durch einen 
Trichter eingefiihrte Material wird beim Durchgang durch die zahlreichen, in 
entgegengesetzter Richtung sich bewegenden Stabe vollstandig zu Mehl zer
schlagen. Von den Schlagermiihlen werden fiir Braunkohle vielfach Par
forcemiihlen verwendet. Das Absieben der Kohle geschieht auf Plansieben 
mit Schiittelvorrichtungen. 

Der Trockendienst hat zunachst die Aufgabe, die feuchte Brikettierkohle 
gleichmaBig, aber nur bis zu einem bestimmten Feuchtigkeitsgrade (von 55 
auf 15 %), herunterzutrocknen. Das Trocknen geschieht mit Dampf (Abdampf 
von 120°). Hierfiir sind zwei Einrichtungen in Anwendung: Die Zeitzer 

Neumann, Chemische Technologie, 3. Auf!. 6 
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Abb.36. Zeitzer Dampftellertrockner. 

rtr 

Dampftellertrocken
Men und die SCHULTZ
schen Rohrentrock
nero Abb. 36 zeigt 
den Schnitt durch einen 
Zeitzer Dampf
tellertrockner; es 
sind iibereinander eine 

ganze Anzahl mit 
Dampf geheizter hohler 
Dampfteller angeord
net, auf welche die 
Kohle oben aufgetragen 
wird. Die an der Mittel
welle befestigten Riihr
arme mit schraggestell
ten Schaufeln bewegen 
das Material iiber die 
Teller von der Mitte 
nach auBen, auf dem 
nachsten Teller von der 
Peripherie nach der 
Mitte uSW. Die Kohle 
verlaBt unten getrock
net den letzten Teller. 
Die Dampfteller haben 
einen auBeren Durch
messer von 5 m, ein Of en 

leistet 50-70 t getrocknete Kohle in 24 h. Abb.37 zeigt einen Schnitt durch 
einenRohrentrockner. In einem etwas schrag liegenden 7 m langen und 2,5 bis 

.\bb.37. CDULTl.Scher Rohrcntrockner. 

3 m weiten drehbaren Zylinder sind 250-350 Rohre von etwa 10 cm Durchmesser 
eingesetzt. Die aus einer Fiilleinrichtung kommende Kohle gelangt in die diinnen 
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Rohre, die von auGen, von dem durehloehten Mittelrohr aus, mit Dampf umspult 
werden. Die Kohle braueht nur 25-30 min zum Durehgang; beim Tellerofen 

n 

Abb. 38. Braunkohlenbrikettpresse. 

v 
z 
a 

ebenfalls nur 25 min. Ein SCHuLTzseher Troekner leistet bis zu 90 t. In der Regel 
wird die getroeknete Kohle erst noeh gekiihlt, bevor sie in die Presse geht. Die 
Temperatur des ab
gehenden Wasserdamp
fes, des Wrasens,ist bei 
Tellertroeknern etwa 
70°, bei Rohrentroek
nern 85-95°. In Steier
mark ist eine andere 
Art der Troeknung, die 
Entspannungstroek· 
nung naeh FLEISSNER, 
in Anwendung. 

Die bis auf 15% ge- zUI'Pl'esse 
troeknete Kohle gelangt 
mit einer Temperatur 
von 38-50° in den Fiill· 
triehter einer EXTER-
sehen Strangpresse Abdompf 
und von da in den 
PreGrumpf der PreB· 
vorriehtung (Abb. 38). 
Ein hin- und hergehen
der Druekstempel preBt 
die abgemessene Menge 
Braunkohle in einem 
langliehen Kanal, der ~~~~~dOl77;; 
an beiden Seiten offen Abb.39. Einrichtung einer Braunkohlenbrikettfabrik. (T. W. L.) 
ist, mit 1500 Atm.Jem2 

zusammen und zwar so, daB das eben gepreBte Brikett das Widerlager fur das 
naehfolgende noeh zu pressende Brikett bildet. Abb. 39 gibt eine sehematisehe 
"Obersieht tiber die Einriehtung einer Braunkohlenbrikettfabrik. Die Haus
brandbriketts haben folgende Abmessungen: 18 em lang, 6 em breit und 
4,5 em stark. Industriebriketts haben meist andere Formen. 

6* 
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Eine sehr unangenehme Zugabe bei der Brikettherstellung ist der entstehende 
feine Staub, den man durch FilterschHiuche, neuerdings auch durch Elektro
filter (vgl. "Schwefelsaure") unschadlich zu machen sucht; namentlich fiihrt 
auch der Wrasen eine Menge Staub mit weg, der wiedergewonnen werden mufl. 
Der Staub kann direkt in Staubfeuerungen verwendet werden. Hierbei solI 
nicht unterlassen werden, zu bemerken, dafl die absichtliche Vermahlung von 
Braunkohle zu Staub fiir Staubfeuerungen immer groflere Bedeutung gewinnt, 
wobei auch die Bemiihungen, den Kohlenstaubmotor betriebstiichtig zu machen, 
schon Erfolge zu verzeichnen haben. 

Die in Deutschland hergestellten Mengen an Preflbraunkohle (Briketts) 
sind schon S. 80 angegeben. 

Steinkohle. 
Die alteren fossilen Kohlen mit schwarzer Farbe und lebhaftem Glanze 

bezeichnet man als Steinkohlen. Sie kommen hauptsachlich im Carbon, aber 
auch im Keuper, Jura und in der Kreide vor, und sind entstanden durch kohlige 
Vermoderung von Gefiiflkryptogamen, von denen hauptsachlich Farne, Equiseta
ceen (Calamites) und Lycopodiaceen (Lepidodendron, Sigillaria) beteiligt sind. 
Die Entziindungstemperatur der Steinkohlen liegt hoher als die der Braun
kohlen. Die Steinkohlen erscheinen strukturlos; sie geben einen schwarzen Strich. 
Die Destillationsprodukte der Steinkohle reagieren ihres hohen Ammoniak
gehaltes wegen alkalisch, die der Braunkohlen vorwiegend sauer. AIle Stein
kohlen enthalten Gase mechanisch eingeschlossen, die frisch gefOrderten haupt
sachlich Methan; bei gelagerten findet sich Stickstoff als Rest der a ufgenommenen 
Luft, die beim Lagern einen langsamen Oxydationsprozefl durchfiihrt. Die 
hierbei entwickelte Warme kann, eventuell unter Mitwirkung von Schwefelkies 
und Feuchtigkeit, zur Selbstentziindung fiihren. 

Die Steinkohlen sind nun unter sich so verschiedenartig, daB man eine 
gewisse Klassifizierung anstreben mufl. Diese fallt aber je nach dem dabei 
zugrunde gelegten Gesichtspunkte verschieden aus, namlich je nachdem man 
die Beschaffenheit des Urmaterials oder das Aussehen oder das chemische 
Verhalten (Gasgiebigkeit, Koksbeschaffenheit) ins Auge faBt. 

Nach dem Urmaterial unterscheidet man bei den Steinkohlen: Humus
kohlen, Faulschlammkohlen (Sapropelite) und Mischtypen. 

Nach dem Aussehen bzw. der petrographischen und mikroskopischen Unter
suchung unterscheidet man bei den Steinkohlen: Glanzkohlen (Vitrit, 
friiher auch Clarit genannt), Mattkohlen (Durit) und Faserkohlen oder 
Ruflkohlen (Fusit). Zwischen diesen drei Typen finden auch tJbergange 
statt und man spricht je nach den Mengenverhaltnissen von duritischem Vitrit 
(streifiger Glanzkohle) oder von vitritischem Durit (streifiger Mattkohle). Diese 
Kohlenbestandteile kommen meist in Lagen (Streifen) vor; die hiiufigsten und 
die wichtigsten sind die Glanzkohlenlagen. 

1. Die Glanzkohle weist lebhaften Glasglanz, tiefschwarze Farbe, leichte 
Spaltbarkeit auf, ist sprOde und nicht abfarbend. Die Glanzkohlen sind in der 
Hauptsache aus Holz und Rinde (Periderm) entstanden. 

2. Die Ma ttkohle ist wenig glanzend, grauschwarz bis braunlichgrau, 
zeigt keine Spaltbarkeit, ist sehr fest, hat unebenen muscheligen Bruch und 
ist nicht abfarbend. Ihr Kohlenstoffgehalt ist niedriger als der der Glanzkohle, 
dagegen ist der Wasserstoff- und Sauerstoffgehalt hoher, sie liefert niedrigere 
Koksausbeuten aber groBere Teermengen (Sinterkohle). Zu den Mattkohlen 
gehoren auch die Cannel- und die Bogheadkohlen. 

3. Die Faser- oder Ruflkohle ist sammet- bis seidenglanzend, weich, grau
schwarz, stark abfarbend. Sie findet sich auf den Schichtflachen der Glanzkohle. 
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Ein anderes, fiir die praktische Verwendung sehr wichtiges Einteilungs
prinzip ist dasjenige nach der chemischen Zusammensetzung, der Gas
giebigkeit und dem Verhalten beim Verkoken. Die nachstehende Tabelle 
gibt hieriiber AufschluB. 

Zusammensetzung der verschiedenen Steinkohlen. 

Wasser- und aschenfrele Substanz 
chemische Zusammensetzung I Feuch- FHichtige Koks- Beschaffen-

Nr. Steinkohlen- He\z- tlgkelt Bestand- aus- heit des 
arten Kohlen- Wasser- Sauerstoff wert frisch telle beute kokigen 

stoff stoff I Rilckstandes 
% % % WE % % 

1 Sandkohle, 
}75-80 18200 

{ schlecht 
mager, lang- 5,5--4,5 15-12 3-4 40---50 50--60 frittend, 

flammig gesintert 

2 Gaskohle, 
}80--85 { schwach fett, lang- 5,8-5,2 14-10 8600 2--3 32--35 60--80 backend flammig 

3 Schmiede-

184-89 
kohle, 5,5-5,0 11-6 9000 2 26--32 68-74 I gut fett, mittel- backend 
flammig 

4 Kokskohle, 
}88-91 

{ dicht, 
fett, kurz- 5,5--4,5 7-5,5 9400 1 18-26 74-82 schmel-

flammig zend 

5 Ma.ger kohle, 
}90--93 {SChlecht mager, kurz-

~:'Ol 
5,5-3,0 9300 1 10--18 82--92 frittend flammig 

91001 0,5 6 Anthra.zit 93--95 3 5-10 95 nicht 
backend 

Das rheinisch-westfalische Kohlensyndikat unterscheidet: Gasflammkohle, 
Fettkohle (Koks und EBkohle), Magerkohle und Anthrazit; das Amerikanische 
Bureau of Mines: Fettkohle (bituminous), Halbfettkohle (Semibituminous), 
Magerkohle (Semianthrazit) und Anthrazit, auJlerdem noch eine mindere Stein
kohle (Subbituminous), die aber schon als Braunkohle anzusehen ist. Die 
Fettkohle bildet den Hauptanteil der amerikanischen Kohlen. 

Die im Handel iiblichen Bezeichnungen: Forderkohle, melierte Kohle, 
Stiickkohle, NuBkohle, sind nur der Ausdruck fiir bestimmte Stiick- bzw. 
KorngroBe. 

Sandkohle wird fiir Flammofen, Gaskohle fiir Leuchtgasherstellung, fiir 
metallurgische Zwecke und fiir Kesselfeuerungen, Fettkohle hauptsachlich fUr 
die Kokerei, Magerkohle als Hausbrand und Kesselkohle, Anthrazit fiir Dauer
brenner und Generatoren, auch in Hochofen verwendet. 

Der Wassergehalt frisch geforderter Steinkohlen schwankt auch, aber be
deutend weniger als bei Braunkohlen und Torf. Lufttrockene Steinkohle hat 
durchschnittlich nur 2-4 % Wasser. Der Aschengehalt wechselt zwischen 
2 und 20%. 

Steinkohlenlager sind iiber die ganze Erde verbreitet. Die groBten Vor
kommen liegen in den Vereinigten Staaten, in Deutschland, GroBbritannien 
und China (l~tztere unvollkommen aufgeschlossen). Unsere ganze industrielle 
Tatigkeit baut sich augenblicklich noch auf der Verwendung von Steinkohle 
auf; die Entwicklung der Eisenindustrie in den einzelnen Landern ist direkt 
abhangig von den vorhandenen Kohlenvorraten. '(jber die erstmalige Ver
wendung von Steinkohlen als Brenn- und Heizstoff liegen nur sehr diirftige 
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Nachrichten vor. Die alteste Nachricht stammt wohl von dem Aristoteles
schuler Theophrast 315 v. Chr. Marco Polo berichtet 1295 in seinem Reise
bericht, daB in Nordchina schon seit langer Zeit die Bader mit dem schwarzen 
Mineral Kohle geheizt wurden. Aus Europa wissen wir, daB 1113 die Abte 
des Augustinerklosters Klosterrode (Klosterrath im Aachener Bezirk) Bergbau 
auf Steinkohle betrieben. 

WeI ter zeugung an Steinkohle (in Mill. t): 
1870 235 1910 1058 1929 1321 1933 998,4 
1880 365 1915 1063 1930 1207 1934 1093,8 
1890 564 1920 1167 1931 1052 1935 1128,8 
1900 846 1925 1188 1932 955 1936 1226,6 

1937 1248,0 

Steinkohlenvorrate der Welt. Sichere Vorrate bis 2000m Teufe in 
Mrd. t: 

Welt ....... 4600 Deutschland. 289 
Vereinigte Staaten 1975 Polen. 138 
RuBland. . . . . 1075 China .. 220 
GroBbritannien . . 200 Kanada. 286 

Steinkohlenforderung Deutschlands: 

Fettkohle Gas- und 

I 
EE- und Anthrazit Zusammen 

;rahr Gasflammkohle Magerkohle Steinkohle 

lOCO t I % 1000 t I % 1000 t I % 1000 t % 1000 t 

1933 56779 51,8 39639 36,1 1 8445 7,7 4831 4,4 109692 
1934 69555 55,7 40986 32,8

1 
9777 7,8 4539 3,6 124857 

1935 82000 57,3 45000 31,5 10800 7,6 5085 3,6 143003 
1936 91135 57,6 49802 31,5 11629 7,3 5717 3,6 158283 

Deutsche Steinkohlengewinnung nach Kohlengruppen und Berg
baubezirken 1936 (in lOOOt): 

Fettkohle / Gas- und Gas-/ EE- und Anthrazit Zusammen 
flammkohle Magerkohle Steinkohle 

Ruhrgebiet. . 73572 21364 9201 3342 107479 
Oberschlesien. 4231 16834 - - 21065 
Saarrevier . 8250 3423 - - II 673 
Aachener Revier 4045 - 1214 2375 7634 
Niederschlesien . 670 4373 - - 5043 
Sachsen . - 3462 - - 3462 
Niedersachsen 363 347 II42 - 1852 
lJbriges Deutschla~d 5 - 72 - 77 

Die deutsche Steinkohlengewinnung nach Bergbaubezirken hat 
sich wie folgt entwickelt (in Mill. t): 

1913 1929 1932 1934 1935 I 1936 I 1937 

Ruhrgebiet . I II4,2 123,6 73,3 
I 

90,4 97,7 

I 

107,5 127,7 
Aachen ... 3,3 6,0 7,4 7,5 7,5 7,6 7.8 
o berschlesien 43,4 22,0 15,3 

I 
17,4 19,0 21,0 24.5 

Niederschlesien 5,5 6,1 4,2 4,4 4,8 5,0 5,3 
Sachsen. 5,4 4,2 3,1 I 3,4 3,4 3,5 3,7 
Niedersachsen . 1,2 1,5 

I 
1,3 

I 

1,7 1,8 1,9 2,0 
Saarrevier. . . . . 16,9 - - - 8,9 11,7 13.4 
Ubriges Deutschland 0,1 0,1 0,1 0,01 0,01 0,1 0,08 

Summe I 190,1 I 163,4 I 104,7 124,9 I 143,0 158,3 184,5 
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Die gewinnbaren Steinkohlenvorrate Deutschlands betragen nach 
der Schatzung von 1936 (in Mill. t): 

Bis 2000 m Bis 1000 m 
Tenie Tenfe 

Ruhrgebiet. . 213600 55100 
Nord-Krefeld . 7100 
Briiggen-Erkelenz . 10500 1746 
Aachen ...... 1546 
Saarrevier 9205 9205 
Westoberschlesien . 52000 10900 
Niederschlesien . 2944 1240 
Mitteldeutschland . 472 472 

Summe 288721 87330 

In welcher Weise sich die Steinkohlenforderung der verschiedenen 
Lander in den letzten 90 Jahren gegeneinander verschoben hat, zeigt folgende 
Tabelle (in Mill. t): 

1850 1860 1870 1880 1890 1900 1910 1920 1929 1934 1936 1937 

Deutschland . 5 14 26 47 70 109 153 141 163 125 158 185 
Osterreich und 

Tschechoslowakei I 2 4 6 9 13 15 II 18 II 13 17 
Belgien . 6 10 14 17 20 23 23 22 27 26 28 30 
Frankreich. 4 8 13 19 25 33 38 24 54 59 45 44 
RuBland .. - - I 3 6 13 24 6 35 90 126 100 
GroBbritannien. 46 86 112 149 184 229 269 233 261 225 232 245 
Vereinigte Staaten 6 15 36 74 140 249 455 586 552 376 443 445 
Polen. - - - - - - 9 30 46 29 30 36 
Japan. - - - I 3 8 16 29 32 33 38 42 
Britisch-Indien . - - - I 2 6 12 18 23 20 21 23 

Gewohnlich wird die Kohle fUr Heizzwecke nur gewaschen und sor
tiert. Flir bestimmte Falle wird aber ein Aschengehalt von weniger als 2 % 
verlangt, z. B. fiir Carbidkohle zur Kautschuksynthese, flir den Kohlen
staubmotor, fUr Verfllissigung usw. Das ist nur durch verbesserte Aufbe
reitung mit Schwere16sungen oder durch Schwimmaufbereitung (Flo
tat ion) zu erreichen. Flir Elektrod8nkohle wird sogar ein Aschengehalt von 
nm 0,6-0,8% verlangt. 

Ahnlich wie bei Braunkohle werden auch aus Steinkohle Briketts oder 
Kohlensteine hergesteUt; es handelt sich aber hierbei nur urn die Auf
arbeitung von Kohlenklein, welches fUr sich schlecht verkauflich und fUr die 
Kokerei nicht verwendbar ist (Magerkohlen). Die Brikettierung war bisher 
nur moglich unter Zuhilfenahme von Bindemitteln (Teer, Pech, Melasse, 
Asphalt, Kalk, Lehm usw.), wozu man meist etwa 5% Steinkohlenpech 
(Hartpech) oder auch Zellpech (eingedickte Ablauge der Cellulosefabrikation) 
verwendete. Der Heizwert der Steinkohlenbriketts betragt 7600-7800 WE. 
Sie dienen vielfach zur Heizung von Lokomotiven, Dampfschiffen und als 
Hausbrand. Die Erzeugung an SteinkohlenpreBsteinen betrug 1929: 6, 1930: 
4,7, 1934: 5,2, 1935: 5,5 Mill. t. Nach einem Verfahren von APFELBECK gelingt 
es jetzt auch ohne Bindemittel trockene Steinkohle (unter 3 mm) in Ring
walzenpressen mit 1500-1800 Atm. Druck zu dichten und festen Briketts 
zu pressen. 
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Kohlenverbrauch Deutschlands 1935. Die groBten Abnehmer an 
Stein- und Braunkohle sind: 

Steinkohle Braunkohle Summe in Stein-
kohleneinheiten 

1000 t I % 1000 t I % 1000 t I % 

Hausbrand 23708 23,72 67455 45,55 38698 29,1l 
Eisenbahnen. 12737 12,75 1137 0,77 12990 9,77 
Eisenindustrie . 25947 25,97 7853 5,29 27692 20,83 
Elektrizitatswerke 4642 4,65 26242 17,68 10473 7,88 
Gaswerke . 6063 6,07 202 0,14 6108 4,60 
Chemische Industrie ..... 4339 I 4,34 13301 8,96 7295 5,49 
Industrie der Erden und Steine 5388 I 5,39 4897 3,30 6476 4,87 

Feuerungen fur feste Brennstoffe. 
Die festen Brennstoffe (Kohlen, Briketts, Koks) werden zur direkten 

Warmeerzeugung in ()fen verbrannt. Die lJbertragung der Warme geschieht 

7' 

~='-
~ 

Abb. 40. Planrostfeuerung. 

in verschiedener Weise. In gewissen Fallen mischt 
man den Brennstoff mit den zu erhitzenden Sub
stanzen, z. B. in fast allen Schachtofen fUr metallur
gische Zwecke, in Kalkbrennofen usw.; in anderen 
Fallen verbrennt man den Brennstoff auf einem 
Roste und bringt nur die Feuergase mit dem zu 
erhitzenden Korper in Beriihrung, wobei eine Ein
wirkung der Asche vermieden wird. Diese Art der 
Beheizung finden wir in allen Flammofen, z. B. 
Puddelofen, Rostofen, Schmelzofen, Brennofen fiir 
Porzellan, Steinzeug usw. Haufig aber erhitzt die 
Flamme auch nur die GefaBe, in denen die zu 

erhitzenden Korper, geschiitzt vor den Feuergasen, auf bestimmte Temperatur 
gebracht werden sollen; man spricht dann von GefaBofen oder Muffe16fen, z. B. 
bei Beheizung von Zinkmuffeln, Leuchtgasretorten, Salzsaureofen, Destillier
kesseln; hierher gehoren auch die Dampfkessel. 

Die Rostfeuerungen sind in der Regel Planrost-, Schragrost-, Treppenrost
oder Kettenrostfeuerungen. Bei Planrostfeuerungen ist die Rostflache 
(Abb. 40) waagerecht oder nur wenig geneigt. Der Rost besteht aus einzelnen 
nebeneinanderliegenden Roststaben r, die zwischen sich schmale Rostspalten 
zum Durchtritt der Ve:r;brennungsluft freilassen. Fiir stiickigen Brennstoff 
konnen die Spalten weiter sein als fiir feinkornigen. Die Stabe liegen auf den 
Rostabtragern 8. Der Rost trennt den eigentlichen Feuerraum F yom Aschen
raum A, die beide mit Tiiren verschlossen sind. Hinter dem Roste befindet 
sich die Feuerbriicke t, welche verhindert, daB Brennstoff oder Schlacken in 
den Ofenraum oder den Feuerkanal gelangen. Die Luftzufuhr erfolgt in der 
Regel von unten; die Verbrennungsluft tritt durch Schlitze der Aschentiir 
ein, auch die Feuertiir hat Schlitze fiir eine eventuelle Rauchverbrennung. 
Vielfach sind auch Unterwindfeuerungen in Gebrauch, bei welchen durch ein 
Dampfstrahlgeblase die Luft von dem geschlossenen Aschenraume aus mit 
schwachem "Oberdruck durch die diisenartigen Rostoffnungen geblasen wird. 
Der Rost muB von Brennstoff vollkommen bedeckt sein, und zwar gilt als beste 
Hohe der Beschiittungschicht bei Steinkohle 8-10 cm, Braunkohle 15-20 cm, 
Torf 10-30 cm. Das Aufbringen des Brennstoffs erfolgt vielfach noch mit der 
Hand, meist aber durch selbsttatige Beschiittung aus einem Fiilltrichter und 
durch mechanische Wurfapparate. Die GroBe der Rostflache richtet sich nach 
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der Art des Brennstoffs und der Zugstarke. Man rechnet fiir die stiindliche 
Verbrennung von 1 kg Brennstoff bei Steinkohle 1,50 dm2, Braunkohle 1,25 dm2, 

Holz 1,00 dm2• Bei Schragrostfeuerungen hat der Rost eine Neigung von 
rund 40°, die Kohle rutscht aus einem Fiilltrichter auf den Rost (Abb. 56, S. 111 
"Halbgasfeuerung"), man wendet in der Regel noch sekundare Luftzufuhr 
tiber dem Brennstoffe an. Von dieser Feuerung unterscheidet sich die Treppen
rostfeuerung (Abb. 41) dadurch, daB der Rost nicht durch Langsstabe, 
sondern durch horizontal wie die Stufen einer Treppe 
liegende Platten gebildet wird. Der Neigungswinkel 
des Pultes betragt rund 35°. Treppenrostfeuerungen 
sind namentlich bei mulmigen und erdigen Brenn
stoffen am Platze (wie Rohbraunkohlen, Torf, Lohe, 
Sagespane). Zur Verbrennung von Rohbraunkohlen 
sind. auf GroBkraftwerken auch Muldenrostfeue
rung en in Gebrauch .. Sie haben rinnenartig aus
gebildete Roste, denen die Kohle an den Seiten 
von oben zulauft. "Ober den Rosten sind gemauerte 
Hauben angebracht, die zur Fortfiihrung der Ver- Abb. 41. Treppenrostfeuerung. 

brennungsgase dienen. Die iiber den Hauben liegende 
Kohle wird vorgetrocknet und rutscht mit eigenem Gefal1e auf den Rost. Die 
nachstehend abgebildete Muldenrostfeuerung (Abb. 42) der Firma Frankel 
& Viebahn ist auch noch mit mechanischem Brennstoffvorschub versehen. 
Neben den genannten Feuerungen finden sich noch haufig Feuerungen 
mit beweglichem Rost, namentlich 
Kettenroste oder Wanderroste, bei 
denen der Rost durch ein endloses, iiber 
zwei Walzen gefiihrtes Band gebildet 
wird, welches sich langsam in der Rich
tung des Zuges bewegt, und von dem 
die Schlacken am Ende selbsttatig ab
gestreift werden. Bei den Kettenrosten 
sind Roststabe gelenkartig verbunden, bei 
den Wanderrosten besteht das wandernde 
Band aus einzelnen Tragkasten mit ein
gesetzten Roststaben. Der Brennstoff 
wird also hier wie bei Schragrostfeue
rungen allmahlich erwarmt, entgast und 
schlieBlich vollstandig verbrannt (Abb.43). 
Auch rostlose Feuerungen finden sich, 
z. B. Kohlenstaubfeuerungen, bei 
denen feingemahlener, trockener Kohlen
staub durch irgendeine Vorrichtung in 

Abb.42. Muldenrostfeuerung 
von Franke I & Vie bahn. 

die Verbrennungskammer geblasen und dort in der Schwebe vollstandig ver
brannt wird. Meist wird der gemahlene Kohlenstaub vermittelst eines Venti
lators durch eine Diise in die Verbrennungskammer oder, wie bei der Zement
fabrikation, in den Drehrohrofen geblasen (vgl. "Zement"). Dem Vorteile der 
besseren Verbrennung des Kohlenstaubes mit geringerem LuftiiberschuB stehen 
die hohen Kosten fiir Trocknung und Vermahlung der Kohle als Nachteil ent
gegen. Die Kohlenstaubfeuerung nimmt in letzter Zeit rapid zu (GroBkraftwerke). 

Bei jeder Feuerung treten die Verbrennungsgase (Rauchgase), nachdem die 
gewiinschte Warmeabgabe an den Herd oder die Kesselwand stattgefunden 
hat, in den Fuchs oder Rauchkanal, der zum Schornstein fiihrt. Die stets 
noch mit groBer Eigenwarme in den Schornstein tretenden Gase iiben infolge 
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ihres Auftriebs eine gewisse Saugwirkung (Essenzug) aus, die durch den im 
Fuchs angebrachten Rauchschieber reguliert wird. Auch kiinstlicher Zug durch 
Dampfstrahl (Lokomotiven) oder Ventilatoren (Schwabachsystem) kommt zur 
Anwendung. 

In allen Zweigen der Technik finden sich Dampfkesselanlagen, auf die hier 
kurz hingewiesen werden solI. Die Feuerungen sind die eben angefiihrten, sie 

Abb. 43. Wanderrost. 

miissen sich jedoch ganz dem Dampfkesselsystem anpassen. Man unterscheidet 
je nach der Form der Dampfkessel: 

1. Walzenkessel oder Zylinderkessel. Die Beheizung geschieht nur von 
au.Ben durch Langziige. Sie werden nur noch in Form von Batteriekesseln 
gebaut. Viel gebraucht werden dagegen die 

Abb.44. Zweiflammrohrkessel. 

2. Flammrohrkessel. 1m Wasserraum des Walzenkessels liegen 1 bis 
3 Flammrohre, durch welche die Feuergase streichen und in denen meist auch 
der Rost und die Feuerung untergebracht sind (Innerueuerung). Am meisten 
werden Zweiflammrohrkessel (Abb.44) verwendet. Die Flammrohre bestehen 
aus glatten oder gewellten Schiissen, die Heiz£Iache betragt bis 120-150 m2, 

der Dampfdruck bis 10 Atm. Die Erhitzung geschieht zunachst in den Flamm
rohren, die austretenden Heizgase bestreichen aber auch noch den Kesselmantel 
von au.Ben in Seiten- und Unterziigen. Walzenkessel und Flammrohrkessel gehoren 
zu den sog. Gro.Bwasserraumkesseln, die namentlich dort am Platze sind, wo die 
Dampfentnahme ziemlich stark schwankt, wo schnelles Anheizen nicht erforder
lich ist und wo auf trockenen Dampf und moglichste Dauerhaftigkeit gesehen wird. 

3. Heizrohrkessel. Um auf kleinem Raum die Heiz£Iache zu vergro.Bern, 
wird der Heizgasstrom durch ein in einem Walzenkessel eingebautes Rohren
system vielmals unterteilt. Diese verhaltnisma.Big engen Rohre (4,5-9 cm weit) 
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werden innen von den Heizgasen bestrichen. Diese Kessel finden sich in der 
Hauptsache als Lokomotiv- und Lokomobilkessel und sind dann, wie Abb. 45 
zeigt, mit einer zylindrischen Feuerbiichse versehen. 

Zur bequemen Reinigung der Rohre ist das Rohrsystem ausziehbar einge
richtet. Der Schnitt zeigt weiter noch den aus Spiralrohren gebildeten "Ober
hi tzer, der von den die Heizrohre verlassenden Heizgasen bestrichen wird. 

Abb. 45. Heizrohrkessel. 

Der gesattigte Dampf wird dem Dampfdome entnommen, geht durch den "Ober
hitzer und dann in den Schieberkasten des Hochdruckzylinders. In dieser 
Weise konstruierte HeiBdampflokomobilen komIl'len mit auBerordentlich geringem 

Abb.46. Wasserrohrkessel. 

Kohlenverbrauche aus. WOLFsche Lokomobilenhaben bereits 0,404 kg, LANzsche 
0,366 kg Kohle fUr die effektive PSh erreicht. 

4. Wasserrohrkessel sind die eigentlichen Kleinwasserraumkessel. Der 
wesentliche Teil des Kessels ist erne groBe Anzahl enger Rohre, die mit, Wasser 
gefUllt sind und die durch Kammern oder Kopfstiicke an den Enden unter
einander verbunden sind. Die Kammern stehen durch Stutzen mit einem 
groBeren Oberkessel mit Dampfraum in Verbindung. Der Wasserinhalt ist hier 
vielfach unterteilt, es findet ein kriiftiger Wasserumlauf statt; die Wasserrohr
kessel bieten eine groBe Heizflache auf kleinem Raume, gestatten groBe Rost
flachen (Kettenroste, Wanderroste ), sie heizen sich schnell an; allgemein ge
brauchlich sind Zweikammerkessel. Abb. 46 laBt aBe Einzelheiten eines solchen 
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Kessels erkennen. Unter dem Oberkessel ist meist ein "Oberhitzer eingebaut. 
Zu der Klasse der Wasserrohrkessel gehoren auch die jetzt vielfach angewandten 
Steilkessel. 

Bei fast allen Kesselarten, deren Dampf zum Maschinenbetriebe gebraucht 
wird, ist ein "Oberhitzer mit eingebaut; zur "Oberhitzung des Dampfes wird 
die Warme der abziehenden Feuergase nutzbar gemacht. Der gewohnliche 
Dampfkessel liefert namlich nassen "Sattdampf". In den Rohrleitungen und 
im Zylinder der Dampfmaschine wiirde sich also Kondenswasser ausscheiden. 
Wird jedoch in einem besonderen Rohrsystem (vgl. Abb. 45 und 46) der Dampf 
iiber den dem Druck im Kessel entsprechenden Kondensationspunkt erwarmt, 
so tritt keine Wasserausscheidung mehr ein, das Dampfvolumen wird vergroBert 
und damit die Leistung (um 15-30%) gesteigert. Die Temperatur des "HeW. 
dampfes" erreicht 250-350° (bei Einbau des "Oberhitzers in den Fuchs 200°). 

Verbrennung, Vergasung, Entgasung. 
Die Warmeerzeugung aus festen Brennstoffen geschieht in der Technik 

durch eine moglichst vollstandige Oxydation zu den Endprodukten der Ver
brennung: Kohlensaure und Wasserdampf. Erfolgt die Oxydation direkt bis 
zu den Endprodukten und werden die durch die Oxydation freiwerdenden 
Warmemengen sofort am Reaktionsorte an den zu erhitzenden Korper iiber. 
tragen, wie z. B. in Kalkofen, Ringofen, Dampfkesseln, Muffeln, Stubenofen, 
so sprechen wir von einer Verbrennung. Das Verbrennungsprodukt ist 
Rauchgas. 

Haufig zerlegt man aber den VerbrennungsprozeB in zwei Teile; man fiihrt 
den Brennstoff zunachst nur in ein warmegebendes, Kohlenoxyd und Wasserstoff 
enthaltendes Gas iiber und bringt dieses erst spater, haufig an einem raumlich 
getrennten Orte, zur vollstandigen Verbrennung. In diesem FaIle spricht man 
von einer Vergasung des Brennstoffs. Die Vergasung des Brennstoffs kann 
durch den Sauerstoff der Luft, oder durch den im Wasserdampf enthaltenen 
Sauerstoff, oder durch beide gleichzeitig geschehen; dementsprechend entstehen 
als Vergasungsprodukte: Generatorgas bzw. Wassergas bzw. Halb· 
wassergas (Mischgas). 

Durch Erhitzung von Brennstoffen ohne Luftzutritt (trockene Destillation) 
erhalt man ebenfalls brennbare Gase (neben kohlenstoffreichen Riickstanden), 
die an raumlich getrennten Orten verbrannt werden. Diesen Vorgang bezeichnet 
man als Entgasung. In dieser Weise erhaltene Gase sind: Leuchtgas, 
Koksofengas. 

Nachstehend sollen nun sowohl die zur Vergasung und Verbrennung von 
Kohlenstoff theoretisch notwendigen Luft· bzw. Wassermengen, als auch die 
Mengen und Zusammensetzungen der entstehenden Reaktionsprodukte berechnet 
werden. Kohlenstoff wird in den seltensten Fallen mit reinem Sauerstoff ver· 
brannt, gewohnlich verwendet man Luft. 1 mS Luft wiegt 1,2932 kg und 
besteht aus: 

Sauerstoff 9..2 23,10 Gew.·% oder 20,90 Vol.. % 
Stickstoff.Ng 75,55 Gew .. % " 78,13 Vol..% 
Argon A 1,30 Gew .• % " 0,94 Vol .. % 
Kohlensaure COg 0,05 Gew •. % 0,03 Vol..% 

~~~~~--~--~~~~~~ 
100,00 Gew.·% 100,00 Vol.· % 

Hierzu kommt noch Wasserdampf HgO 0,84 Gew .. % bzw. 1,30 Vol..%. 

Praktisch rechnet man { Sa~erstoff ........... 21 Vol..% oder 23 Gew.·~;' 
Stlckstoff. . . . . . . . . . . . 79 Vol.· % " 77 Gew.· % 

1. Die Vergasung des Kohlenstoffs zu Kohlenoxyd geht nach der 
Gleichung C + 0 = CO vor sich. Es treten also 12 kg Kohlenstoff mit 16 kg 
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Sauerstoff zu 28 kg Kohlenoxyd zusammen. 1 kg Kohlenstoff braucht also 
zur Vergasung 1,333 kg Sauerstoff oder, da die Loft nur 23 Gew.-% Sauerstoff 
enthalt, 5,795 kg bzw. 4,448 m3 Luft. Das Gewicht des bei der Vergasung 
mit Luft entstehenden Produktes ist 1 + 5,795, also 6,795 kg eines theoretischen 
Gen er a tor g ase s von nachstehendangegebener Zusammensetzung. Das Volumen 
und die Zusammensetzung des entstehenden Generatorgases kann man in fol
gender Weise berechnen. Jedes Molekulargewicht eines Gases (in Kilogramm) 
nimmt den Raum von 22,414 m3 ein; 12 kg KohlenstoH geben also nach obiger 
Gleichung 22,414 mS Kohlenoxyd, 1 kg C also 1,868 mS CO. Weiter ist 1 Vol. 
Sauerstoff aquivalent 2 Vol. Kohlenoxyd; also 1 Vol. CO =1/2 Vol. 02' 1,868m3 

CO = 0,934 m3 02. Zu dieser Menge Sauerstoff gehOren in der Luft (im Ver
haltnis von 21 zu 79 Vol.- %) 3,514 m3 -Stickstoff; 1 kg Kohlenstoff gibt also 
theoretisch 1,868 + 3,514 mS = 5,382 mB Generatorgas von folgender Zu
sammensetzung: 

Kohlenoxyd . 
Stickstoff . . 

2,333 kg = 34,34 Gew.-% oder 1,868 ma = 34,72 Vol.-% 
4,462 kg = 65,66 Gew.-% " 3,514 ma = 65,28 Vol.-% 
6,795 kg 100,00 Gew.-% 5,382 mS 100,00 Vol.-% 

Diese fur theoretisches Generatorgas geltenden Zahlen sind praktisch nie zu 
erreichen, weil einerseits die theoretische Luftmenge nicht ausreicht und weil 
andererseits stets ein Teil des Kohlenoxyds zu Kohlensaure weiter verbrennt. 

II. Die Verbrennung des Kohlenstoffs zu Kohlensaure geht nach 
der Gleichung C + O2 = CO2 vor sich. 12 kg C verbrennen mit 32 kg O2 zu 
44 kg CO2• 1 kg KohlenstoH braucht also zur Verbrennung 2,666 kg Sauerstof£ 
oder 11,591 kg bzw. 8,895 m3 Luft. Es entstehen (1 + 11,591 kg) 12,591 kg 
oder, da 1 Vol. Sauerstof£ aquivalent ist I Vol. Kohlensaure, 8,895 mS Ver
brennungs- oder Rauchgase, bestehend aus: 

Kohlensiiure. . . 3,666 kg = 29,12 Gew.-% oder 1,868 mS = 21,00 Vol.-% 
Stickstoff . . . . 8,925 kg = 70,88 Gew.- % " 7,027 mS = 79,00 Vol.- % 

12,591 kg 100,00 Gew.-% 8,895 m S 100,00 Vol.-% 

Da man praktisch den Brennstoff nicht mit der theoretischen Luftmenge 
vollkommen verbrennen kann, und da Kohlen nicht aus reinem Kohlensto££ 
bestehen, so ist in technischen Feuer- oder Rauchgasen auch niemals 21 Vol.- % 
Kohlensaure anzutreffen. 

1 kg Kohlenstoff kann also mit Luftsauerstoff entweder zu einem Gasgemisch 
mit 21,00 Vol.-% Kohlensaure oder mit 34,72% Kohlenoxyd verbrennen. 
Welche der beiden Reaktionen vor sich geht und welchen Grad der Umsetzung 
sie erreichen, das hangt in der Hauptsache von der Temperatur abo Bei 
niederen Temperaturen bildet sich mehr Kohlensaure, bei hoherer Temperatur 
mehr Kohlenoxyd, fiber 900° ist nur noch Kohlenoxyd allein anzutre££en. Es 
handelt sich hier um ein Gleichgewicht, nam1ich das sog. Generatorgas
gleichgewicht 

COl + C~2CO, 
auch BOUDOUABJ)sches Gleichgewicht genannt, weil BOUDOUARD zuerst 
diese Gleichgewichtsverhaltnisse genauer untersucht hat. Er gibt folgende 
Verhii.ltniszahlen an: 

Rei 500° . 
" 600° 
" 700° 
" 800° . 
" 900° . 

· 7,I%CO 
9,7% 00 

· 23,1% CO 
· 29,9% CO 
· 34,0% CO 

16,7% CO2 
15,1% CO2 
6,9% COl 
2,8% CO2 
0,2% COl 

Diese Zahlen beziehen sich auf Atmospharendruck. Das Gleichgewicht ist 
namlich nicht nur stark temperatur-. sondern auch druckabhangig. In Abb. 47 
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sind diese Gleichgewichtsverhaltnisse graphisch zur Darstellung gebracht. Da 
man in der Praxis den Kohlenstoff mit Luft vergast, so sind die reagierenden 
Gase durch die groBe Menge Stickstoff stark verdunnt, die niedrigen Partial
drucke von CO2 und CO bewirken dann, daB sich das Gleichgewicht im 
Generator noch etwas mehr zugunsten der CO-Bildung verschiebt. 

III. Die Vergasung des Kohlenstoffs durch gebundenen Sauer
stoff in Form von Wasserdampf. Schickt man Dampf durch eine Schicht 
gliihenden Kokses, so kann die Umsetzung in zweierlei Weise vor sich gehen: 

o + H20 = 00 + H2 oder 0 + 2 H20 = 002 + 2 H2 • 

100 
% 

30 

00 

'10 

20 r-
,/'" 

~ 1>< ...... 

Nz 

CO 

a) Bei der Vergasung nach der Glei
chung C + H 20 = CO + H2 sind fur 12 kg 
Kohlenstoff 18 kg Wasserdampf, fUr 1 kg C 
also 1,500 kg Dampf notig und es ent
stehen 28 kg Kohlenoxyd und 2 kg Wasser
stoff, also fur 1 kg Kohlenstoff 2,500 kg 
Wassergas. Da ferner, wie wir bei dem 
Generatorgas gesehen haben, 1 kg Kohlen
stoff 1,868 m3 Kohlenoxyd liefert und da 
beim WassergasprozeB ein dem Kohlenoxyd 
gleiches Volumen Wasserstoff entsteht, 

a so betragt die aus 1 kg Kohlenstoff ent-
"500 6'00 JOO 300 gOO 1000 1100 0C stehende Raummenge an Wassergas 3,736 ma 

I-- COz ---r----
Abb.47. Generatorgas-Gieichgewicht. und dieses besteht theoretisch aus gleichen 

Kohlenoxyd . 
Wasserstoff . 

Raumteilen Kohlenoxyd und Wasserstoff. 
2,333 kg = 93,32 Gew.-% oder 1,868 rna = 50,00 Vol.-% 
0,167 kg = 6,68 Gew.- % 1,868 rna = 50,00 Vol.- % 
2,500 kg 100,00 Gew.-% 3,736 rn3 100,00 Vol.-% 

b) Nach der Gleichung C + 2 H 20 = CO2 + 2 H2 erhalt man als Endprodukt 
Kohlensaure und die doppelte Menge Wasserstoff. 1 kg Kohlenstoff braucht 
3,00 kg Dampf und gibt 4 kg Wassergas. Aus 12 kg Kohlenstoff entstehen 
44 kg Kohlensaure und 4 kg Wasserstoff, aus 1 kg C also 3,667 kg CO2 und 
0,333 kg H2 oder, dem Volurnen nach, 1,868 rn3 CO2 und 3,736 rn3 H 2· 

Das Reaktionsprodukt besteht also aus: 
Kohlensaure. . . 3,667 kg = 91,67 Gew.-% oder 1,868 rna = 33,33 Vol.· % 
Wasserstoff . . . 0,333 kg = 8,33 Gew.- % 3,736 rna = 66,67 Vol.- % 

4,000 kg 100,00 Gew.- % 5,604 rn3 100,00 Vol.- % 
In der Praxis vergast man den Kohlenstoff nur in seltenen Fallen mit trockener 

Luft, sondern benutzt fast irnmer feuchte Luft oder man blast gleichzeitig 
mit der Luft etwas Wasserdampf ein; die beiden Prozesse der Vergasung I und III 
durch Luftsauerstoff und Wasserdampf laufen dann nebeneinander her. Man 
bezeichnet deshalb den Vorgang als Mischvergasung, das Produkt als 
Halbwassergas (S.95). 

Fur manche FaIle der Rechnung ist es bequemer, nicht von 1 kg Kohlen
stoff auszugehen, sondern die Kohlenstoffmenge auf gleiche Volumina der gas
formigen Produkte zu beziehen. Man benutzt dann die auf S. 63 angegebene 
Zahl 0,536 kg fiir Kohlenstoff. Diese Menge verbrennt mit 1 rn3 Sauerstoff 
zu 1 m3 Kohlensaure, vergast mit 1/2 m3 Sauerstoff zu 1 m3 Kohlenoxyd oder mit 
1 m3 Dampf zu 1 m3 Kohlenoxyd + 1 m3 Wasserstoff, also zu 2 m3 Wassergas. 

Die Warmeerzeugung bei der Verbrennung und Vergasung. 
Bei der Vergasung und Verbrennung von Kohlenstoff entstehen gewisse 

Warmemengen, die man mit Hilfe der in der Tabelle auf S.63 angegebenen 
Zahlen berechnen kann. 
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I. VerbrennungvonKohlenstoffzuKohlensaure. (12 kg) C + (32 kg) 
O2 = (44 kg) CO2 + 96720 WE. 1 kg Kohlenstoff, zu Kohlensaure verbrannt, 
liefert 8060 WE. Das Verbrennungsprodukt besitzt keinen Brennwert mehr. 

II. Vergasung von Kohlenstoff zu Kohlenoxyd. 
a) (12 kg) C + (16 kg) 0 = (28 kg) CO + 29172 WE. 1 kg Kohlenstoff, zu 

Kohlenoxyd vergast, liefert 2431 WE. Das erzeugte Produkt hat fiir 1 kg C 
einen Brennwert von 5629 WE. 

b) (12 kg) C + (44 kg) CO2 = (56 kg) 2 CO - 38386 WE. 1 kg Kohlenstoff 
verbraucht bei der Reduktion der Kohlensaure zu Kohlenoxyd 3199 WE. 
Das erzeugte Produkt hat fur 1 kg C einen Brennwert von 11259 WE. 

III. Vergasung von Kohlenstoff durch Wasserdampf. Verbrennen 
2 kg Wassersto££ zu Wasserdampf, so erhalt man eine Verbrennungswarme von 
57152 WE (bei Kondensation zu fliissigem Wasser von 0° 68312 WE). Dieselbe 
Warmemenge ist aufzuwenden, um Wasserdampf (bzw. fliissiges Wasser) in 
Wasserstoff und Sauerstoff zu spalten. Bei der Herstellung von Wassergas 
und Mischgas geht nun ein warmeliefernder Vorgang (C + 0 = CO oder C + O2 
= CO2) und ein warmeverzehrender Vorgang (H20 = H2 + 0) nebeneinander her: 

a) (12 kg) C + (18 kg) H 20 = (28 kg) CO + (2 kg) H2 + 29172 - 57152 WE. 
Reaktionswarme - 27980 WE, Brennwert des Produkts + 124700 WE. 

b) (12kg) C+ (36kg) 2 H 20 = (44kg) CO2+ (4kg) 2 H2+96720-114304 WE. 
Reaktionswarme - 17584 WE, Brennwert des Produktes + 114304 WE. 

Fur praktische FaIle fiihrt man das Wasser stets in Form von Wasserdampf 
ein und in den Verbrennungsprodukten zieht das Wasser als Dampf abo 

Die Wassergaserzeugung geht also nur unter Warmebindung vor 
sich, sie ist ein endothermer Vorgang. Die zur Durchfiihrung des Verfahrens 
notige Warme mull durch Verbrennung einer zweiten Menge von Kohle (oder auch 
auf andere Weise) aufgebracht werden. Da, wie oben berechnet, der Vorgang 
C + H 20 = CO + H2 27980 WE verbraucht, und andererseits der Vorgang 
C + 0 = CO 29172 WE liefert, so wiirde theoretisch die Vergasung von 12 kg 
C ausreichen, den Warmebedarf des Wassergasprozesses zu decken. Praktisch 
wird man aber nur etwa 10000 WE von den 29172 WE ausnutzen konnen. 
Wir werden also die in der Gleichung angegebenen Mengen dreimal nehmen 
mussen: 

3 (C + 0) + C + H20 oder 4 C + 3 ° + H20 = 4 CO + H2 • 

Geht die Warmeerzeugung und die Wasserzerlegung gleichzeitig im Generator 
vor sich und verwendet man statt Sauerstoff Luft, so entsteht das Hal bwasser
gas. Dieses besteht aus Kohlenoxyd, Wasserstoff und Stickstoff und liefert 
fur 48 kg Kohlenstoff: 

Kohlenoxyd . 112 kg = 40,76 Gew.-% oder 89,65 m3 = 37,58 Vol.-% 
Wasserstoff . .. 2,0 kg = 0,74 Gew.-% " 22,41 m3 = 9,40 Vol.-% 
Stickstoff . . .. 160,7 kg = 58,50 Gew.-% " 126,47 m3 = 53,02 Vol.-% 

274,4 kg 100,00 Gew.-% 238,53 m3 100,00 Vol.-% 

Der Vorgang nach der Gleichung C + 2 H 20 = CO2 + 2 H2 verbraucht 
17584 WE; um diesen Warmebedarf zu decken, muBten wir praktisch den 
Kohlenstoffbetrag der Formel C + 0 = CO zweimal aufwenden. Wir erhalten 
dann fur das andere Halbwassergas die Gleichung: 

3 C + 02 + H20 = CO2 + 2 CO + 2 H2 . 
Bei der Verbrennung mit Luft erhiilt man aus 36 kg Kohlenstoff: 

Kohlensaure . 44,00 kg = 20,85 Gew.- % oder 22,412 m3 = 1l,41 Vol.- % 
Kohlenoxyd . 56,00 kg = 26,54 Gew.-% 44,824m3 = 22,83 Vol.-% 
Wasserstoff . 4,03 kg = 1,84 Gew.- % 44,824 m3 = 22,83 Vol.- % 
Stickstoff .. 107,13 kg = 50,77 Gew.-% 84,311 m3 = 42,93 Vol.-% 

211,16 kg 100,00 Gew.-% 196,371 m3 100,00 Vol.-% 
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Der Heizwert des so erhaltenen Gases ist 1270 WE, des vorherigen 
1372 WE/m3• 

Wenn nicht Mischgas, sondern Wassergas erzeugt werden solI, so muB man 
die Vergasung in der Weise durchfiihren, daB man abwechselnd Warme erzeugt 
und dann durch den gluhenden Koks den Wasserdampf zerlegt. Zuerst blast 
man Luft in den Generator und verbrennt einen Teil des Koks-Kohlenstoffs 
zu Kohlensaure, wodurch der andere Teil des Kokses zum Gluhen kommt. 
Das entstehende Gas (C02 + N2) wird fiir sich abgeleitet. Dann blast man 
durch die gluhende Koksschicht eine Zeitlang Wasserdampf und fangt nun 
das entstehende Wassergas (CO + H 2) auf. Kontinuierlich wiirde sich der 
WassergasprozeB nur gestalten lassen, wenn man den fehlenden Warmebetrag 
dem Vergasungsmittel selbst mitgibt, oder wenn man zur Vergasung Sauer
stoff statt Luft verwendet. Solche Verfahren sind jetzt ebenfalls in Anwendung 
und werden sp(iter beschrieben werden. 

Die Verbrennung in Feuerungen. Bei industriellen Feuerungen erhalt man 
eine um so bessere Warmeausnutzung des Brennstof£s, je vollstandiger die 
Verbrennung bis zu den Endprodukten Wasserdampf und Kohlensaure verlauft. 
Wie S. 93 gezeigt, verbrennt theoretisch 1 kg Kohlenstoff mit 8,895 m3 Luft 
zu einem Gasgemisch, welches 21 Vol.- % Kohlensaure enthalt; praktisch ist 
das nicht moglich, denn einerseits reicht die theoretische Menge der Verbrennungs
luft nicht zur vollstandigen Verbrennung aus, man muB wenigstens die 1,3fache 
Menge verwenden; andererseits konnen in einem Rauchgase die den 21 Vol.-% 
Sauerstoff der Luft entsprechenden 21 % Kohlensaure nicht vollstandig wieder 
ge£unden werden, wenn der Brennstoff Wasserstoff enthalt, wei! dann ein Teil 
des Sauerstoffs zu Wasserdampf verbrennt, welcher sich kondensiert. Ent
halt der Brennstoff selbst neben Wasserstoff noch Sauerstoff, so ist fur die Zu-

sammensetzung der Rauchgase nur der "disponible" Wasserstoff (H2= ~2_) 
maBgebend und der Maximalkohlensauregehalt (ohne LuftuberschuB) kann 
bei Verbrennung von Steinkohle nicht uber 18,6%, bei Torf 20,4%, bei 
Erdol 15%, bei Leuchtgas 12% CO2 hinausgehen. 

Entsprechend dem LuftuberschuB sind in den Rauchgasen verschiedene 
Sauerstoffmengen anzutreffen, man konnte also zur Kontrolle einer Feuerung 
den SauerstoffuberschuB im Rauchgas ermitteln. Das geschieht aber in der 
Praxis meist nicht, sondern man bestimmt durch Gasanalyse direkt den 
Kohlensa uregehal t (besser auch noch CO und O2); im allgemeinen benutzt 
man automatische Rauchgasprufer, die entweder auf chemischem Wege 
die Kohlensaure fortlaufend absorbieren und registrieren (nach Art des Orsat
Apparates), z. B. der bekannte Adosapparat, oder man benutzt die physi
kalischen Unterschiede des spezifischen Gewichts (Ranarex der AEG.) oder 
die Warmeleitfahigkeit der Rauchgase gegenuber Luft (R a u c h gas p r u fer von 
Siemens & Halske). 

Bei der Verbrennung von Gasgemischen sind zur Berechnung der notwendigen 
Verbrennungsluft die Volumverhaltnisse zu berucksichtigen. 

1 Vol. braucht gibt als Verbrennungsprodukte 

Kohlenoxyd CO 1/2 Vol. 02 - Vol. H 2O 1 Vol. CO2 

Wasserstoff H2 1/2 Vol. 02 1 Vol. H 2O - Vol. CO2 
Methan CH4 2 Vol. 02 2 Vol. H 2O 1 Vol. CO2 
Athylen C2H 4 3 Vol. 02 2 Vol. H 20 2 Vol. CO2 

Acetylen C2H 2 21/2 Vol. O2 1 Vol. H 2O 2 Vol. CO2 

Benzol C6H 6 71/2 Vol. Os 3 Vol. H 2O 6 Vol. CO2 
Benzin C6Hl4 91/2 Vol. 02 7 Vol. H 2O 6 Vol. CO2 
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Die Sauerstoffmenge mal ~~ ergibt die notwendige Luftmenge, mal -~~ 
die in die Rauchgase eingefiihrte Stickstoffmenge. Fur die Verbrennung von 
Steinkohlengas (Koksgas, Leuchtgas) berechnet sich also der Luftbedarf wie folgt: 

Steinkohlengas braucht gibt als Verbrennungsprodukte 

49 Vol.-% H. 24,5 Vol.-% °2 49 Vol.-% H 2O - Vol.-% CO2 

34 Vol.-% CH4 68,0 Vol.-% O2 68 Vol.-% H 2O 34 Vol.-% CO2 

8 Vol.-% CO 4,0 Vol.-% O2 - Vol.-% H 2O 8 Vol.-% CO2 

4 Vol.-% C2H 4 12,0 Vol.-% O2 8 Vol.-% H 2O 8 Vol.-% CO2 
1 Vol.-% C6H6 7,5 Vol.-% O2 3 Vol.-% H 2O 6 Vol.-% CO2 
2 Vol.-% CO2 - Vol.-% °2 - Vol.-% H 2O 2 Vol.-% CO2 

2 Vol.-% N. - Vol.-% °2 - Vol.-% H 2O - Vol.-% CO2 

100 Vol.-% Gas 116,0 Vol.-% °2 128 Vol.-% H 2O 58 Vol.-% CO2 

1 m3 dieses Gases braucht also 1,16· ~~~ = 5,52 m3 Luft zur Verbrennung 

und liefert 1,28 m3 Wasserdampf und 0,58 m3 Kohlensaure. Nach Abscheidung 

des Wassers besteht das Gas aus 0,58 m3 CO2 und 0,02 + 11,6 ·~i-= 4,38 m3 

N2, so daB die Zusammensetzung des trockenen Verbrennungsgases 11,4% 
CO2 + 88,6% N2 ist. 

Warmeverluste bei Feuerungen. Da aIle Verbrennungsgase mit einer ge
wissen Eigenwarme abziehen, so entsteht hierdurch ein bestimmter Warme
verlust, derselbe laBt sich bestimmen durch Multiplikation der Kubikmeter 
Abgase mit der Warmekapazitat (S. 71) der Bestandteile und mit der Tem
peraturdifferenz zwischen abgehenden Rauchgasen und der Verbrennungsluft. 

Dieser Verlust durch Eigenwarme, "Kaminverlust", ist aber nicht die 
einzige Verlustquelle. In Rauchgasen finden sich meist auch noch unverbranntc 
Anteile (Kohlenoxyd, Kohlenwasserstoffe) und RuB. Eine RuBabscheidung in den 
Rauchgasen, d. h. Rauchbildung kann durch ungeniigende oder unrichtige Luft
zufuhr bedingt sein, oder dadurch, daB durch zuviel kalte Luft im Feuerraum 
eine Abkiihlung der Gase unter die Verbrennungstemperatur (500-700°) herbei
gefiihrt wird. Bei der Verbrennung fester Brennstoffe ist ferner noch als Verlust 
die Menge Kohle in Ansatz zu bringen, die infolge unvollstandiger Verbrennung 
oder ungeeigneter GroBe durch den Rost in die Asche falIt. Bei der Ver
gasung von Brennstoffen treten weiter noch bei richtiger Vergasung konden
sierbare Teermengen in den Gaskanalen auf, deren Heizwert zu rund 7800 WE 
fiir 1 kg zu veranschlagen ist. 

Nachstehend sind als Beispiel die Warmeverluste bzw. die Nutzeffekte 
einer Dampfkesselheizung (Kesselkohle), eines Stubenofens (oberschlesische 
Kohle) und einer Zentralheizungsanlage (Gaskoks) nebeneinandergesteIlt; die 
Zahlen haben natiirlich keine Allgemeingiiltigkeit. 

Dampf- Stuben- Zentral-
Verlust durch kessel of en heizung 

% % % 

Unverbrannte Gase 0,6-4 7 4,8 
RuB 0,4 5 6,5 
KaminverIust . 15-17 10 27,1 
Unverbranntes in den Riickstanden . 2,4--3,0 6 0,7 
Leitung und Strahlung 5-12 5 2,5 
Wasserdampf in den Gasen 1,4 

Nutzbar gemacht 65-74 67 57 

Neumann, Chemische Technologie, 3. Aufl. 7 
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Kohlenveredlung. 
In dem vorhergehenden Abschnitte sind die festen, flussigen und gasfOrmigen 

Brennstoffe nur von dem Gesichtspunkte aus behandelt worden, wie man die 
ihnen innewohnende Energie in Warme umsetzen, diese Brennstoffe also als 
Heiz- oder Kraftstoffe verwenden kann. Bei den festen Brennstoffen, namentlich 
bei den Kohlen, ist das aber nicht mehr die einzige Verwertung. Schon bei der 
Verwendung der Brennstoffe als Heizstoff findet in manchen Fallen eine Ver
edlung auf mechanischem Wege durch Aufbereitung und auf thermisch
mechanischem Wege durch Brikettierung statt. Auch die Vergasung 

zu Generatorgas und Wassergas ist als Veredlung der festen Brennstoffe zu 
bewerten. Weiter fiihrt man schon seit langer Zeit in groBtem MaBstabe eine 
Veredlung der festen Brennstoffe aus durch Entgasung derselben, also durch 
Verkokung in der Kokerei und in der Leuchtgasfabrikation, und durch Ver
schwelung in der Braunkohlen- und Schieferschwelerei. Neu hinzugekommen 
sind dann die verschiedenen Verfahren der Verol ung oder Hydrierung 
zur Gewinnung von bIen und Benzin_ 

Die einzelnen Veredlungsverfahren, soweit sie die Aufbereitung, Brikettierung 
und Vergasung betreffen, sind oben besprochen, die Veredlungsverfahren der 
Verkokung, der Verschwelung und der Hydrierung werden in den folgenden 
Abschnitten behandelt werden. Ein sehr anschauliches Bild von den ver
schiedenen Arten der Kohleveredlung und den dabei zu gewinnenden Produkten 
lie£ert die obenstehende "Obersichtsta£eL 
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B. Fliissige Brennstoff'e. 
Fliissige Heizstoffe finden von Jahr zu Jahr mehr Verwendung, weil sie 

gegeniiber den festen Heizstoffen eine ganze Reihe von Vorziigen aufweisen. 
Ihre Verwendung wiirde eine noch weit groBere sein, Wenn nicht ihre Be
schaffung und ihr Preis gewisse Grenzen zogen. 

Der Hauptvertreter der fliissigen Heizstoffe ist das Erdol und seine De
stillationsprodukte; aber auch die Destillation und Hydrierung von Steinkohlen, 
Braunkohlen und bituminosen Schiefern liefern fliissige Heiz- und Treibstoffe; 
in dieser Hinsicht sind namentlich der Steinkohlenteer und die daraus erzeugten 
Teerole fUr uns von besonderer Wichtigkeit. 

Der Unterschied zwischen festen und fliissigen Heizstoffen beruht haupt
sachlich in der verschiedenen Art, wie diese Stoffe in den dampf- oder gas
fOrmigen Zustand zu bringen sind. Die fliissigen Heizstoffe erleiden diese 
Umwandlung beim Erwarmen ohne weiteres, bei Kohle tritt dagegen erst eine 
weitgehende Zersetzung ein. Naphthalin und Paraffin, die bei gewohnlichel' 
Temperatur fest sind, zahlen ihren Eigenschaften nach eigentlich zu den fliissigen 
Brennstoffen und werden wie diese verwendet, namentlich das Naphthalin hat 
seit dem Kriege, besonders in seiner hydrierten Form als Tetralin, viel Ver
wendung gefunden. Die Eigenschaft, leicht in den Gas- oder Dampfzustand 
iiberzugehen, begriindet die Moglichkeit del' Verwendung der fliissigen Heiz
stoffe als Betriebsmittel fiir Motoren. 

Die fliissigen Brennstoffe enthalten Asche und Wasser nur in ganz ver
schwindend geringer Menge, sie bestehen also sozusagen ausschlieBlich aus 
"brennbarer Substanz", wahrend das bei den Kohlen bekanntlich nicht der 
Fall ist. Beide Brennstoffgruppen enthalten als Grundelemente Kohlenstoff 
und Wasserstoff; der Kohlenstoff macht den Hauptbestandteil in beiden 
Gruppen aus (etwa 85-90%), der Wasserstoffgehalt ist dagegen bei Kohlen 
viel geringer und unterliegt erheblichen Schwankungen, er bildet eines der Haupt
unterscheidungsmerkmale der beiden Gruppen. Die fliissigen Brennstoffe ent
halten namlich etwa doppelt so viel Wasserstoff, im Verhaltnis zum Kohlen
stoff (Molekularverhaltnis), auBerdem bestehen sie nur aus Kohlenstoff und 
Wasserstoff und enthalten so gut wie keinen Sauerstoff, der gerade ein charak
teristischer Bestandteil der Kohlen, namentlich der jiingeren ist. 

In den fliissigen Bl'ennstoffen sind Kohlenstoff und Wasserstoff restlos 
aneinander gebunden, der gesamte Kohlenstoff und Wasserstoff tritt stets zu 
gleicher Zeit in Reaktion (was bei der Kohle nicht der Fall ist, wo zuerst die 
Entgasung, dann die Verbrennung eintritt). Der Vorgang der Verbrennung ist 
in beiden Fallen eine Oxydation zu Kohlensaure und Wasserdampf; ein Unter
schied besteht aber insofern, als die fliissigen Heizstoffe im Durchschnitt 
einen wesentlich hoheren Heizwel't (rund 10000 WE) besitzen als Kohlen und 
infolgedessen auch hohere Temperaturen liefern konnen. Ferner sind sie 
leicht und unmittelbar zu entziinden, lassen sich be quem durch PreBluft oder 
Dampfstrahl in feinste Form zerstauben und vergasen, vermischen sich deshalb 
leicht mit der Verbrennungsluft; die Verbrennung ist vollstandig und erfolgt 
momentan, sie kann mit weit geringerem LuftiiberschuB erfolgen als die Ver
brennung von Kohlen; die Verbrennung kann leicht ruB- und rauchlos geleitet 
werden. Fliissige Brennstoffe finden aus diesen Griinden neben der direkten Ver
heizung weitgehend Verwendung als "Treibstoffe" oder "Kraftstoffe" in Motoren. 

Verladung, Transport, Aufspeicherung, Anlieferung an die Verbrauchsstelle 
sind auBerordentlich einfach. Die Heizole haben einen um die Halfte groBeren 
Heizwert als Kohlen; da ihr Gewicht fiir 1 m3 etwa ebenso groB ist wie das von 
geschichteter Kohle, so kann man in gleichem Raume rund die doppelte Menge 

7* 
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Heizwert aufspeichern wie bei Kohlen. Dieser Gesichtspunkt ist namentlich 
fiir den Schiffsbetrieb sehr wichtig. Die Feuerungen sind genau regulierbar, 
sie beanspruchen weniger Aufsicht, weniger Arbeitskrafte und keine besondere 
Geschicklichkeit des Arbeiters. 

Als fliissige Brennstoffe und Treibstoffe kommen hauptsachlich in Betracht: 
1. Erdol (Rohpetroleum, Naphtha) und seine DestiIlationsprodukte, 

wie Benzin, Petroleum, Gasol, Riickstande (Masut). 
2. Steinkohlenteer und seine DestiIlationsprodukte. Hierzu gehoren die 

Teere der Leuchtgasfabrikation, der Kokerei und Wassergasteer, ferner von den 
Destillationserzeugnissen: Benzol, Teerole, Naphthalin. 

3. Destillationsprodukte von Braunkohle, Torf und bituminosen 
Schiefern, wie Braunkohlenbenzin, Solarol, Gasol, Paraffinol, 
Kreosotol, Olgasteer, Schieferol. 

4. Hydrierungsprodukte von Stein- und Braunkohlen: Ole, 
Benzin, Propan, Butan. 

5. Pflanzliche und tierische Fette und Ole, wie Palmol, ErdnuB-
01, Ricinusol, Fischtran. 

6. Spiritus, sowohl Athylalkohol als auch Methylalkohol (Methanol) 
und Spiritusmischungen mit Benzin, Benzol, Naphthalin usw. 

1. ErdOl kommt an verschiedenen Stellen der Erde vor. Die verschiedenen 
Erdole sind nach ihrer chemischen Zusammensetzung und nach der Menge 
der gewinnbaren DestiIlationsprodukte recht verschieden, wie aus der nach
stehenden "Obersicht deutlich hervorgeht. Der Heizwert der rohen Erdole 
schwankt zwischen 9500 und 11500 WE, er betragt im Mittel 10500 WE. 

Benzin },enchtiil Schmieriil 
Roherdiil nnd Gasiil 

% % % 

Pennsylvanisches 12-15 60-70 10-20 
Russisches . 5 30 50 
Galizisches . 5-25 25-40 15-30 
Rumanisches . . .. 10-20 30-50 20 
Deutsches (leichtes Liineburger) 3 20 25 
Elsasser 4- 5 30-35 30-35 

Bei der Destillation gehen die Benzine bis 150° iiber, das Leuchtpetroleum 
von 150-300°, Gasol von 300-360°, Schmierole iiber 360°. 

Chemische Zusammensetzung des Rohols und der Destillationsprodukte. 

f Pennsylvanisches . 
R h d "1 Russisches.... 

o er 0 I R .. ' h umamsc es ... 
Galizisches. . . . 

Automobilbenzin. 
Petroleum ... . 
GasBle ..... . 
Riickstande ... . 

Kohlenstoff Wasserstoff I Sanerstoff I Heizwert + Stickstoff 
% % % I WE 

~~:g g:g I ~:g III 9500-11500 
85,3 14,2 0,5 
85,3 12,6 2,1 
85,1 14,9 10 100-10 200 
85,3 14,1 0,6 10500 
86,2 12,6 9830-10200 

86,5-87,7 1l,1-12,2 0,6-1,2 9800-10700 

Die Zahlen sind Durchschnittswerte~ Eine besonders wichtige Rolle spielen 
in den Erdollandern die Destillationsriickstande: Masut, Astatki, Pacura, 
die als Heizmaterial fiir Eisenbahnen und Schiffe, fiir Dampfkessel und indu
strielle Of en verwendet werden. 

2. Steinkohlenteer. Die bei der Leuchtgasfabrikation und der Kokerei 
anfallenden Teere ohne vorherige Gewinnung der wertvollen DestiIlations. 
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produkte zu verbrennen, ware Vergeudung. Zwar lassen sich diinnfliissigere 
Vertikalofenteere und Kammerofenteere direkt im Dieselmotor verwenden, 
man zerlegt aber prinzipiell immer erst den Teer durch Destillation, und zwar 
gehen bis 1700 Leichtole, bis 2300 Mittelole, bis 2700 Schwerole, bis 3200 Anthra
zenole iiber, wonach Pech als Riickstand zuriickbleibt. Die Leichtole ergeben 
bei der Weiterbehandlung die verschiedenen Benzolfraktionen. Die Gemische 
von Mittel-, Schwer- und Anthrazenolen fiihren die Bezeichnung "Teerole". 

Chemische Zusammensetzung der Teere und Teerprodukte. 

I 
Kohlenstoff 

I 
Wasserstoff 

I 
Sauerstoff Heizwert + Stickstoff 

% % % WE 

Gasanstaltsrohteer 87-93 4,7-7,3 
I 

1,7-7,9 8100-8800 
Kokereiteer 89-92 5,1-5,7 5,5-9,2 8270-8850 
Wassergasteer 89,3-93 5,5-9,2 0,4-1,7 8600-9500 
Teerole 87,4-91,4 6,0--7,8 1,4-4,9 8850--9125 
Benzol. 92,3 7,7 - 9600 
Anthrazenol 89,5 6,4 i 3,4 8950 
Naphthalinol . 87,1 7,3 I 4,9 8880 I 

Rohnaphthalin 93,7 6,3 ! - 9200-9400 

3. Braunkohlenteer. Die Braunkohlenschwelerei wird in der Hauptsache 
wegen der Gewinnung von Paraffin betrieben, der Teer ist also zu kostbar zur 
Verwendung fiir Heizzwecke. Die bei der Zerlegung des Teers bis 1300 iiber
gehenden Anteile von Braunkohlenbenzin (Heizwert 10780 WE) werden 
im eigenen Betriebe bei der Reinigung des Paraffins verbraucht. Dagegen 
wird das von 130-2400 iibergehende Solarol an Stelle von Petroleum als 
Motorenol verwendet; die Zusammensetzung ist 85,5 % C, 12,3 % H2 und 2,2 % 
O2 + N2; der Heizwert 9980 WE. In den Siedegrenzen von 200-3000 gehen 
helle Paraffinole, Putzol, Gelbol, Rotal iiber, deren Heizwert 9700 bis 
9800 WE betragt. Sie dienen als Gas- und Treibole fUr kleine Dieselmotoren. 
Ein dunkles ParaffinOl ist das Gasol, es siedet zwischen 225 und 3600 und hat 
einen Heizwert von 10500-10800 WE, es wird ebenso wie das sog. schwere 
Paraffinol (Heizwert 9800 WE) zum Karburieren von Wassergas, haupt
sachlich aber als Treibol fUr Dieselmotoren und auch als Heizol, namentlich 
von der Marine, verwendet. Auch das als Nebenprodukt gewonnene Kreosotol 
findet, auBer zu Desinfektionszwecken, als Heizol Verwendung. 

Den Braunkohlenteeren nahe verwandt sind die Schwelteere der Messeler 
und der schottischen Schiefer, bei deren Aufarbeitung ganz ahnliche 
Produkte entstehen. Die deutschen Braunkohlen- und Schieferteerole (Gasole) 
gelten geradezu als NormalOle fUr den Dieselbetrieb; die schottischen Gasole 
finden in der englischen Marine Verwendung als Treib- und Heizole. 

In der folgenden Tabelle sind einige Angaben iiber die Zusammensetzung 
von Braunkohlen- und Schieferteerprodukten und auch von zwei PflanzenOlen 
gemacht. 

Kohlen· Wasser· I Sauerstoff Helzwert stoff stoff + Stlckstoff 
% .' % WE ,. 

{ GelbOl .. 86,3 12,0 0,8 10004 
Braunkohlenteerole Gasol .. 86,2 11,3 1,7 9840 

Kreosotol 86,7 11,0 1,9 9773 
S h' f "I f TreibOl, Messel. 86,3 12,6 1,2 10029 

c Ie ero e Schottisches.. 86,4 9,8 3,1 9409 
P I "I { Arachisol 77,3 11,8 10,8 8866 

f anzeno e Palmol. 76,3 11,8 12,0 8866 
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4. Hydrierungsprodukte von Stein- und Braunkohlen. Die Hauptprodukte 
der synthetischen Treibstoffherstellung sind zwar Ole und Benzin, daneben 
werden aber etwa 10% der Menge der erzeugten Treibstoffe als sog. 
Fliissiggas, auch Gasol genannt, gewonnen. Dieses besteht, ebenso wie das 
aus dem Erdgas gewonnene Gasol, in der Hauptsache aus den gesattigten 
Kohlenwasserstoffen Propan, Butan und Isobutan. Der Heizwert betragt 
rund II 000 WE/kg. Die genannten Kohlenwasserstoffe sind bei gewohnlicher 
Temperatur und bei Normaldruck gasformig (Siedepunkt: Propan -44,5°, 
Butan - 0,7°, Isobutan _10,8°). Der Dampfdruck bei 20° betragt aber nur 
8,8 bzw. 2,8 bzw. 3,3 Atm., so daB die Gase sich bequem zu Fliissigkeiten kon
densieren lassen, wodurch die Verwendung diinnwandiger leichter Stahlflaschen 
zum Transport moglich wird. Die Fliissiggase finden hauptsachlich Verwendung 
zum Antrieb von Lastkraftfahrzeugen. Markenbezeichnungen fiir Fliissiggase 
oder Speichergase sind: Leunatreibgas, Deurag-FI iissiggas, B.V.-Treib
gas, Ruhrgasol. 

o. Pflanzenole konnen im Dieselmotor verwendet werden, diese Art Brenn
stoff wiirde aber wohl nur in den Kolonien in Frage kommen. 

6. Spiritus. Der Athylalkohol (52,12% C, 13,14% H2, 34,74% 02) ist an 
sich ein energiearmer Brennstoff. Der Heizwert betragt fiir einen 95 %igen 
Spiritus nur 6014 WE/kg. Man hat deshalb Mischungen von Spiritus mit Benzill 
bzw. Benzol bzw. mit Tetralin hergestellt. Der Reichskraftstoff bestand au~ 
50 Gewichtsteilen Benzol, 25 Tetralin, 25 Spiritus, er lieferte 9000 WE/kg 
bzw. iiber 8000 WE/I. 

Betreffs der Benzine ist noch zu bemerken, daB auBer dem Erdolbenzin 
heute sehr viel synthetisch hergestelltes Leunabenzin bei uns verwendet 
wird, in Amerika das aus Erdgas durch Kompression und Abkiihlung gewonnene 
Naturgasolin. AuBerdem werden nach dem Krackverfahren aus hoch
siedenden Roholen und Riickstanden recht betrachtliche Mengen Krack
benzine hergestellt. Benzin ist heute der Weltkraftstoff fUr Verbrennungs
motoren. 1929 betrug die Welterzeugung an Benzin rund 65 Mill. t, 1935 
88 Mill. t. Benzin ist fiir den Kraftfahrgebrauch Markenartikel: Dapolin, 
Esso, Aral, Monopolin. Die meisten Autokraftstoffe sind Gemische. Motalin 
ist ein Benzin-Benzolgemisch (60: 40) mit 0,1% Eisencarbonyl, Olexin 
Benzin-Benzol (60: 40), Aral Benzin-Benzol (60: 40), Esso Benzin-Benzol, 
Monopolin Benzin-Alkohol (75: 25). Rennkraftstoffe haben einen erhohten 
Gehalt an Athyl- und besonders Methylalkohol. 

Die Verwendnng flussiger Heizstoft'e fur Fenernngszwecke. 
FUr Feuerungszwecke kommen von den fliissigen Heizstoffen praktisch nur 

Roherdol und die Riickstande der Erdolverarbeitung (Masut), ferner Teere 
und Teerole in Frage. Die Verfeuerung von rohem Erdol, wie die von rohem 
Teer, ist vom volkswirtschaftlichen Standpunkte aus eine Verschwendung, 
weil kostbare Bestandteile nutzlos vergeudet werden. 

Erdol und seine Verarbeitungsprodukte finden zu Heizzwecken natiirlich 
hauptsachlich in Landern Verwendung, die iiber reiche Erdolvorkommen ver
fiigen, wie Nordamerika, RuBland, Rumanien, Galizien usw. Unser Vaterland 
gehort hierzu leider nicht, obwohl die heimische Gewinnung jetzt stark ansteigt. 

Unsere hochentwickelte Kokerei und Leuchtgasindustrie muB uns Ersatz 
dafUr liefern. Vor dem Kriege erzeugten die deutschen Kokereien 1 Mill. t 
Teer, die Gasanstalten 350000 t, woraus 350000--400000 t TeerOle fiir Heiz
und Treibzwecke gewonnen wurden. Dazu kamen noch 50000 t TreibOle aus 
der Braunkohlenindustrie. 1930 lieferten die deutschen Kokereien 1209000 t 
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Teer (und 336271 t Benzol), die Gaswerke 162000 t Teer, die Braunkohlen
und Schieferschwelerei 208000t Teer; 1936: Kokereien 1409000t, Gaswerke 
247000 t, Braunkohlenschwelereien 426400 t. . 

Die Olheizung kommt heute bei der Heizung von Dampfkesseln, von Loko
motiv - und Schiffskesseln, zur Heizung von Martinofen, TiegelOfen, PuddelOfen, 

Sclmitt A - B 

Roheisenmischern, SchweiB -
und Warmeofen, von Schmelz
Men in der Eisen- und Metall-

~!i~~~~3~~~J gieBerei, von Konvertern, bei 
A der Kupferverhuttung, fUr 

Glasofen und keramische {)fen, 
fur Zementdrehrohrofen , bei 
Teerdestillationsofen usw. in 
Anwendung. 

Die Verbrennung der flussi
gen Heizstoffe fur Feuerungs-

Abb. 48. Tiege\ofen mit RohOlbrenner. Abb. 49. Brenner mit Dampfstrahlzerstiiuber (K orti ng). 

zwecke geschieht in modernen Anlagen durchweg durch Zerstaubung. Diese 
Zerstauber oder Brenner werden entweder mit Wasserdampf oder Druckluft 
betrieben. Fur die Beheizung von Dampfkesseln, Destillierapparaten, Ein
dampfpfannen und sonstigen Apparaten, bei denen die Heizung von auBen 

Abb.50. Wolframschmelzofen mit Rekuperatoren fUr i)lfenerung. 

geschieht, wird die Zerstaubung mit Wasserdampf (selten PreBluft) vorgenommen. 
Der ausstromende Wasserdampf reiBt dabei die zur Verbrennung notige Luft 
mit. Bei der Innenbeheizung von metallurgischen t)fen und Glasofen muB die 
Zerstaubung mit Druckluft geschehen, weil sonst die erforderlichen hohen 
Temperaturen nicht erreicht werden. 

Die Konstruktion der Brenner bzw. Zerstauber oder Heizdusen weicht nicht 
viel voneinander ab, ob sie fUr Rohol, Masut oder Teerol oder Naphthalin
zerstaubung bestimmt sind. 
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Abb. 48 zeigt die Einrichtung eines RohOlbrenners fUr PreBluftbetrieb, 
der hier zur Beheizung eines Tiegelofens dient. 

Abb. 49 erlautert die Eim;ichtung eines Dampfstrahlzerstaubers (Korting), 
wie er zur Beheizung von Dampfkesseln verwendet wird. Durch eine Drehung 
des Griffes (links) kann der Brenner ih oder auBer Betrieb gesetzt werden. Die 
Vergasung und Verbrennung des zerstaubten Brennstoffs findet im Of en statt. 

Abb. 50 verdeutlicht die Olfeuerung eines Wolframschmelzofens (Ge br. 
Korting). Zur Erreichung der erforderlichen auBerordentlich hohen Temperatur 
wird hier die Verbrennungsluft vorgewarmt, und zwar in Rekuperatoren, 
die von den abziehenden Verbrennungsgasen umspiilt werden. Bei der Ver
wendung von Olfeuerung in Glasofen sind Regeneratoren zur Vorwarmung 
der Verbrennungsluft eingebaut. 

Vielfach wird die Olfeuerung (z. B. Teerol) auch nur als Zusatzfeuerung 
benutzt, z. B. bei Lokomotiven auf Strecken mit starker Steigung oder in 
Tunneln. 

VerwpndulIg fliissiger Brennstoffe in Motoren. 
AIle Motoren, die mit Gemischen von brennbaren Gasen oder Dampfen und 

Luft betrieben werden, bezeichnet man als Verbrennungskraftmaschinen. Die 
Verbrennung kann dabei prinzipiell verschieden vor sich gehen, entweder durch 
Verpuffung (Explosion) oder durch langsame Verbrennung. Hiernach unter
scheidet man Verpuffungsmaschinen und Gleichdruckmaschinen. 

A. Bei den Verpuffungsmaschinen, auch Explosions- (Kraft-) 
Maschinen genannt, erfolgt im Arbeitszylinder die Verbrennung plOtzlich, 
fast momentan, mit schneller Druckzunahme, ohne erhebliche Ausbreitung im 
Entflammungsraume, also nahezu bei konstantem Volumen. Die Entziindung 
oder Verpuffung, nach der Verdichtung der Ladung, wird durch eine von der 
Maschine betatigte, elektrische Ziindungsvorrichtung bewirkt. Es ist prinzipiell 
gleichgiiltig, ob gasformige Brennstoffe oder fliissige Brennstoffe zur Ver
wendung kommen; letztere miissen allerdings erst in dampfformigen Zustand 
iibergefiihrt werden, was in einem besonderen "Vergaser" (meist Spritzvergaser) 
geschieht, wodurch eine feine Zerstaubung und eventuell auch eine Verdampfung 
des Brennstoffs in der verfiigbaren kurzen Zeit erreicht wird. Dabei wird 
gleichzeitig auch die zur Verbrennung notige Luftmenge mit angesaugt, dann 
erst erfolgt die Entziindung des Brennstoff-Luftgemisches. AIle Verbrennungs
maschinen arbeiten jetzt mit Verdichtung. Der Verbrennungsvorgang ist ein 
sich wiederholender KreisprozeB, der sich in folgende vier Takte (daher der Name 
Viertaktmaschinen) zerlegen laBt: 

1. Ansaugen des Gemisches. 
2. Verdichtung des Gemisches auf 8-10 Atm. 
3. Entziindung des Gemisches und darauffolgende Explosion. 
4. Austreiben der Verbrennungsprodukte. 
B. Die Gleichdruckmaschinen, Dieselmotoren. LaBt man das 

Gemisch nicht verpuffen, sondern allmahlich ver brennen, so daB der Druck 
fast konstant bleibt, so laBt sich der KreisprozeB auch in vier Takte zerlegen: 

1. Ansaugen der Luft. 
2. Verdichtung der Luft auf 30-35 Atm. 
3. Einspritzen des Ols in die auf 6000 erhitzte Luft und Verbrennung bei 

konstantem Druck unter Expansion. 
4. Austreibung der Verbrennungsprodukte. 
Das Druckdiagramm zeigt aber ein wesentlich anderes Bild als im ersten 

FaIle, wie die Darstellung (nach GULDNER) in Abb. 51, in welcher die beiden 
verschiedenen Druckdiagramme iibereinander gelegt sind, dartut. Die Flachen-
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entwicklung weist charakteristische Unterschiede auf. In der Abbildung be
deutet Ve den Entflammungsraum, Vh den Zylinderraum, in dem der Kolben 
hin- und hergeht. 1m Druckdiagramm verlauft beim Riickgang des Kolbens 
der erste Takt als Kurvenzug langs der Nullinie von links nach rechts. Beim 
zweiten Takt bringt der vor- JS 
warts gehende Kolben durch ~ 
Verdichtung die untere stark 
ansteigende Druckkurve her- tJ 

vor; dann folgt die Ziindung 10 

bzw. Verbrennung; der Kolben 15 

wird zuruckgetrieben und da-
mit ergibt sich als dritter Takt 10 

die obere abfallende Druck
kurve, an die sich als vierter 0 

Takt das drucklose AusstoBen 
II--------~---------

--------~ 

.\bb.51. 

der verbrauchten Gase und 
damit im Diagramm der von 
rechts nach links langs der 
Nullinie verlaufende Kurven
ast anschlieBt. 

Druckdiagramm von Gleichdruck- und Verpuffungsmaschinen. 

FUr die Verpuffungsmaschinen kommen von den fliissigen Brennstoffen 
hauptsachlich in Frage: Benzin, Benzol, Spiritus, Gemische dieser Stoffe, 

Abb. 52. Arbeltsweise des Dieselmotors. 

Petroleum oder Naphthalin; fUr die Gleichdruckmaschinen: (Teer) Teer6le und 
Gas6le (Roherd61) und Erd6lriickstande. 

In Verpuffungsmaschinen verbraucht man, je nachdem es sich um stationare 
Anlagen oder Lastwagen, Automobilmotoren usw. handelt, fUr die Pferdekraft
stunde (PSh) etwa folgende Brennstoffmengen: Benzin 200-270 g, Benzol 
220-250 g, Naphthalin 280-320 g, Spiritus-Benzolmischungen 370-400 g, 
Spiritus 400-450 g, Petroleum und Gas61 300-380 g. 

Bei den Gleichdruckmaschinen (Dieselmotoren) wird am Ende des zweiten 
Taktes, nach der Kompression der Luft, bei der Totlage des Kolbens das TreibOl 
in fein verteiltem Zustande eingespritzt und verbrennt beim dritten Takte. 
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Ein sehr anschauliches Bild der Arbeitsweise eines Dieselmotors gibt Abb. 52. 
Diese Motoren werden aber nicht immer stehend gebaut, man verwendet vielfach 
auch liegende. FUr groBe Leistungen sind mehrere Dieselmotoren zu einem 
Aggregat zusammengebaut. 

Brennstoffe fiir die Dieselmotoren sind: Erdolriickstande, Braunkohlen
gasole und SteinkohlenteerOle. Fiir uns in Deutschland sind die letztgenannten 
von besonderer Bedeutung. 

Die ErdOldestillate und die Braunkohlenprodukte mit ihren Kohlenwasser
stoffen der Paraffinreihe bilden beim Erhitzen Olgas, welches die leichte 
Entziindung und Verbrennung des Ols im Zylinder bedingt. Die den Benzol
wassersto£fen zugehorigen Bestandteile der Teerole sind nur schwer aufspaltbar 
und liefem kein Olgas, infolgedessen betreibt man kleinere Dieselmotoren nur 
mit Braunkohlenolen (GasOl) oder benutzt auch bei groBeren TeerOlmotoren 
erst Braunkohlenole als "Ziindol" zum Anlaufen des Motors. Ein guter Diesel
motor braucht fUr die PS-Stunde 170-200 g Gasol oder 185-220 g Teerol. 

t----11l1.1lit 1'In 8rennslgf rugdiilJr/! WITI'IlT!----j 

Dtl.l1lllfml\!jChlne 

Abb.53_ Diagramm der Warmeausnutzung. 

Der Dieselmotor weist, wie bekannt, im Vergleich zu allen anderen Warme
kraftmaschinen den besten thermischen Wirkungsgrad auf, er nutzt jetzt bis 
zu 40 % der Brennstoffwarme aus, wahrend Dampfmaschinen nur 10-14 % , 
Kraftgasmaschinen 18-20% umsetzen konnen. 

Das vorstehende Diagramm Abb. 53 bringt iibersichtlich zum Ausdruck, 
welche Warmemengen in Dampf-, Kraftgas- bzw. Dieselmaschinen nutzbar 
gemacht werden, worin die Verluste bestehen und wie diese sich verteilen. 

c. Gasformige Brennstoffe, Heiz- und Kraftgase. 
GasfOrmige Brennstoffe teilen mit den fliissigen Brennstoffen den Vorteil 

einer riickstandslosen Verbrennung, leichter Zufiihrung und Regulierung; sie 
bieten aber fUr die Verbrennung noch weitere Vorziige; sie lassen sich sehr 
leicht mit Luft mischen und brauchen deshalb den geringsten LuftiiberschuB 
zur vollstandigen Verbrennung, sie liefem hohere Verbrennungstemperaturen 
und kleinere Rauchgasmengen. Bei Gasfeuerungen ist aber eine weitere Tem
peratursteigerung noch durch Einbau von "Warmespeichern" moglich, welche 
die Warme der abziehenden Verbrennungsgase ausnutzen und mit dieser Warme 
sowohl die Heizgase, als auch die Verbrennungsluft vorwarmen und diese so 
mit hoherer Eigenwarme dem VerbrennungsprozeB zufiihren. Man kann bei 
Gasfeuerungen die Flammenlange fUr bestimmte Heizzwecke leicht regulieren, 
auBerdem hat man es in der Hand, mit reduzierender oder oxydierender Flamme 
zu arbeiten. Gasfeuerungen sind leicht in Gang zu setzen und auszuschalten, 
sind sehr sauber und brauchen wenig Bedienung. AIle diese Vorteile bringen 
es mit sich, daB die Gas£euerungen iiberall eingefUhrt werden, besonders da, 
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wo es sich um die Erreichung sehr hoher Temperaturen handelt, wie z. B. 
in Martinofen, TiegelstahlOfen, Glasofen, Koksofen, Zinkdestillierofen usw. 

Als Heiz- und Kraftgase werden in der Hauptsache verwendet: Naturgas 
(Erdgas), die Destillationsgase der Kokerei, der Leuchtgaserzeugung und der 
Schwelerei, die Generatorgase in verschiedener Form (Mischgas, Sauggas, 
Mondgas), Hochofengichtgas und Wassergas, deren Gewinnung bzw. Erzeugung 
nachstehend besprochen werden solI. 

In neuerer Zeit kommen hierzu noch Gase, welche bei der Trennung der 
Bestandteile des Koksofengases durch Kiihlung und stufenweise Verfliissigung 
erhalten werden, ferner die sog. Synthesegase, das sind einerseits wasserstoff
reichere und kohlenoxydarmere Wassergase, andererseits durch Synthese aus 
Kohlenoxyd und Wasserstoff hergestellte hohere Kohlenwasserstoffe, und 
schlie.Blich Koksofenwassergas, welches durch Umsetzung von Methan mit 
Wasserdampf mit oder ohne Katalysatoren erzeugt wird. Die Herstellung 
dieser Gase wird am Ende dieses Abschnitts und im Abschnitt "Kokerei" 
besprochen. 

Naturgas (Erdgas). 
Unter Naturgas oder Erdgas versteht man Gase, welche in den verschiedensten 

Gegenden an der Erdoberflache oder aus BohrlOchern ausstromen und in der 
Hauptsache aus dampfformigen oder gasformigen Kohlenwasserstoffen bestehen. 
Solche Gase treten in allen erdolfiihrenden Gebieten auf, sie konnen aber auch 
an Orten angetroffen werden, wo man bisher Erdol nicht gefunden hat (z. B. 
Neuengamme bei Hamburg). Die gewaltigsten Erdgasvorkommen hat Nord
amerika aufzuweisen (Pennsylvanien, Kalifornien, Texas, Kansas, West-Virginien, 
Ohio); gro.Be Mengen finden sich auch in Ru.Bland (Kaukasus), in Rumanien, 
Siebenbiirgen, Polen, China, Indien, Siidamerika usw. In Deutschland ist nur 
ein bedeutenderes Vorkommen 1911 in Neuengamme bei Hamburg bisher 
bekannt geworden, in der Ostmark 1934 ein solches in Eurersdorf bei Wien. 

In Amerika unterscheidet man "nasses", reiches, Naturgas aus den erdol
fiihrenden Schichten und "trockenes " , armes, in anderen Naturgasterrains 
erbohrtes Naturgas. Trockene Gase sind solche, die keine fliissigen Kohlen
wasserstoffe mit sich fiihren, sie bestehen gro.Btenteils aus Methan, wahrend 
die "nassen" Naturgase, aus denen Gasolin gewonnen wird, gro.Be Mengen 
Xthan, Propan, Butan und Pentan enthalten. 

Die reichen amerikanischen und russischen Naturgase bestehen aus 95 bis 
99% Methan neben ganz geringen Mengen Xthan; die armeren weisen neben 
etwa 35-65 % Methan recht erhebliche Mengen (bis 67 %) Xthan auf. Erdgas 
aus dem deutschen Erdolgebiet von Nienhagen hat 0,5% CO2, 80,0% CH4, 

15,0% Methanhomologe und 4,5% N2• Das Gas von Neuengamme hatte 91,6% 
Methan, 2,1 % Xthan und 2,3% Wasserstoff. 1 m3 Erdgas wiegt 0,68 kg und 
hat einen Heizwert von etwas iiber 8000 WE. Man erzielt damit ohne weiteres 
Temperaturen von 1400-1500°. 

Welche gewaltigen Mengen Erdgas gewonnen und in Industrien und Haushalt 
verbraucht werden, zeigen folgende Zahlen: Die Vereinigten Staaten gewannen 
1907: 114, 1911: 170, 1917: 223 Mrd. m3 Naturgas, dann lie.B die Ausbeute 
nach und es wurden nur noch gewonnen 1919: 179, 1929: 51, 1933: 44, 1937: 
70 Mrd. m3. Davon verbrauchten Haushaltungen 13, die Erdolindustrie 16,5, 
die Erdolraffinerie 2,5, elektrische Zentralen 4,8, andere Industriezweige 
23,5 Mrd. m3• 6,8 Mrd. m3 wurden auf Ru.B verarbeitet. Auch in anderen 
Landern werden gro.Bere Mengen Naturgas gewonnen, die aber weit hinter 
Amerika zuriickbleiben. 
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Naturgaserzeugung der hauptsachlichsten Lander 1935 und 1937 (in Mrd. m3). 

1935 1937 1935 1937 
Vereinigte Staaten. . 53,09 
Rumanien. . . . .. 1,91 
RuBland. . . . . . . 1,21 
Niederlandisch-Indien. 1,61 

67,11 
2,13 
1,40 
1,83 

Kanada .. 
Venezuela. 
Polen ... 

0,70 0,84 
1,70 
0,49 0,.53 

Die Leuchtkraft ist nur halb so groB wie die von Steinkohlengas. Der Heiz
wert mit 8000 WE ist aber sehr hoch (1 m3 Gas verdampft 9-10 kg Wasser). 
Das Naturgas wird in Amerika viel zur industriellen Beheizung in der Zement
industrie, Zinkgewinnung, Eisen- und Stahlindustrie, Glas- und keramischen 
Industrie verwendet, besonders auch zur Heizung von Dampfkesseln. 

In Neuengamme bei Hamburg traf man 1911 beim Bohren nach Wasser 
eine Erdgasquelle an, die bei der ErschlieBung taglich 670000 m3 Gas von 
27,9 Atm. Druck lieferte. Die Gasmengen lieBen spater nacho 1918 wurde 
dort eine zweite Gasquelle erbohrt; die beiden Quellen lieferten dann zusammen 
etwa 100000 m3 taglich. Das aus uber 90% Methan bestehende Neuengammer 
Erdgas wurde in Hamburg groBenteils fUr industrielle Zwecke verbraucht, 
zum Teil aber auch in das Hamburger Gaswerk geleitet und, vermischt mit 
Leuchtgas und Wassergas, in das Stadtnetz gegeben. Diese Erdgasquelle hat 
von 1913-1930 213 Mill. m3 Gas geliefert, sie ist jetzt unergiebig geworden. 
1934 erfolgte p16tzlich ein Erdgasausbruch in Eurersdorf bei Wien. Diese 
Erdgasquelle lieferte von Marz 1934 bis Januar 1935 131/ 2 Mill. m3 Erdgas an 
die Wiener Gaswerke. 

Naturgas wird auBer zur Heizung, Beleuchtung und Krafterzeugung noch 
zur Herstellung von Gasolin, von RuB, zur Heliumgewinnung und zur Her
stellung einer ganzen Reihe chemischer Produkte verwendet. 

Die N aturgas- Gasolinerzeugung hat einen sehr bedeutenden Umfang 
angenommen. In Amerika wurden 1927 rund 5 Mill. m3 Gasolin erzeugt. Die 
Abscheidung dieser benzinartigen Kondensate geschah fruher (von 1904 ab) aus
schlieBlich durch Kompression und Kuhlung. Hierzu trat spater die Absorption 
mit Waschi5l (1913) oder die Adsorption mit aktiver Kohle bzw. Silika-Gel 
(1918). Reute haben die Absorptionsmethoden mit aktiver Kohle die anderen 
Methoden fast verdrangt. Das Gasolin besteht hauptsachlich aus niedrig 
siedenden, benzinartigen Kohlenwasserstoffen, die meist zum Verschneiden 
mit anderen Benzinsorten dienen. Auch in den deutschen Erdolfeldern wird 
aus dem Naturgas Gasolin gewonnen, und zwar arbeitet die Gewerkschaft 
Elwerath nach einemAktivkohleverfahren der Carbo- Union undgewinnt dabei 
nicht nur Benzin, sondern auch getrennt davon Propan und Butan. Propan 
mit einem Heizwerte von 23600 WE uberragt mit Butan aIle anderen Heiz
gase bei weitem. 

RuB (Kohlenschwarz) wird aus Naturgas durch unvollstandige Ver
brennung in Amerika in Riesenmengen gewonnen, der zur Halfte in die Kaut
schukindustrie geht, groBe Mengen werden auch fUr die Druckerschwarze 
herstellung verbraucht. 1930 wurden 7,6, 1936 6,8 Mrd. m3 Naturgas auf 
RuB verarbeitet. Die Ausbeute ist aber sehr schlecht. 1 m3 Naturgas liefert 
nur 27,5 g. 

Heliumgewinnung. Seit 1921 wird von der amerikanischen Regierung 
in Fort-Worth (Texas) aus den Naturgasen Helium gewonnen; dann hat man 
noch eine weitere groBe Anlage in Texas in Soncy bei Amarillo errichtet, welche 
1932 0,43 Mill. m3 Helium lieferte. Von der ersten Anlage wurden im ganzen 
1,38 Mill. m3 Helium gewonnen, welche groBtenteils fUr LuftschiffUllung Ver
wendung fanden. Die Amarillo-Anlage lieferte 1929-1937 2,21 Mill. m3 . Die 
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Gewinnungsmethode beruht auf einer fraktionierten Verfliissigung nach .Art 
der Luftverfliissigung von LINDE (vgl. S.28). Man verflussigt alles bei -195° 
und pumpt das heliumhaltige Restgas ab, welches dann weiter gereinigt wird. 
Das Heliumgas wird unter 140 Atm. Druck in Stahlflaschen oder Kesselwagen 
versandt (vgl. auch S.36). 

Auch durch Chlorierung von Erdgas werden eine ganze Anzahl chemischer 
Produkte hergestelIt, wie Acetylendichlorid, Acetylenglykol (als Losungs
mittel in der Celluloselackindustrie), Amylchlorid, Amylalkohol, Amyl
ester usw. 

Generatorgase. 
Je nach der .Art der Vergasung der Brennstoffe im Generator, namlich 

durch trockene Luft, durch Wasserdampf, oder durch Luft und Dampf, unter
scheiden wir: Gewohnliches Generatorgas (bestehend in der Hauptsache 
aus Kohlenoxyd und Stickstoff), Wassergas (bestehend in der Hauptsache 
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff) und Halbwassergas (bestehend in der 
Hauptsache aus Kohlenoxyd, Wasserstoff, Stickstoff und etwas Kohlensaure). 

Hinsichtlich der Verwendung teilt man die Gase in Heizgase und Kraft
gase. Ais Heizgas kann jedes rohe Gas verwendet werden, auch wenn es 
noch teerige Beimengungen enthalt; es ist auch jeder Brennstoff zur Herstel
lung des Gases geeignet. Bei Verwendung bituminoser Brennstoffe scheidet 
sich bisweilen ein Teil des Teeres in den Kanalen abo Zur Erzeugung mittlerer 
Temperaturen bis 7000 genugt gewohnliches Generatorgas oder Luftgas, fur 
hohere Temperaturen wahlt man Mischgas, fur die hochsten Wassergas. Letzteres 
dient auch fur SchweiB- und Beleuchtungszwecke. Seit dem Kriege mischen 
die Leuchtgaswerke dem Steinkohlendestillationsgase Wassergas bei; Wassergas 
kann auch, mit und ohne Karburation mit Benzol oder Teerolen, in Auerbrennern 
verbrannt werden. 

Die als Kraftgas dienenden und zum Betriebe von Gasmaschinen be
stimmten Gase mussen absolut teer- und ruBfrei sein. Man verwandte deshalb 
zunachst als Brennstoff ausschlieBlich Anthrazit und Koks, man hat aber bald 
gelernt, durch Einschaltung von Reinigungsapparaten oder Verwendung be
sonderer Generatorkonstruktionen auch aus bituminosen Brennstoffen teer
freies Gas zu erzeugen und durch Kuhlung und Trocknung in Turmen den 
Feuchtigkeitsgehalt fast. ganz zu beseitigen. Mischgas ist als Kraftgas dem 
wirklichen Generatorgas (Luftgas) in verschiedener Beziehung iiberlegen. Das 
in der Industrie verwendete "Generatorgas" ist immer ein etwas Wasserstoff 
und Kohlensaure enthaltendes "Mischgas". 

Es gibt eine ganze Anzahl prinzipiell verschiedener Generatoren. Gene
ratoren mit naturlichem Zuge dienen ausschlieBlich zur Erzeugung von 
Heizgasen, die ganze Bewegung der Gase besorgt der Schornsteinzug. Sehr 
selten nur wird der Zug durch Ventilatoren oder Kapselgeblase bewirkt. 
Unter Sauggasgeneratoren versteht man Krafterzeuger, welche unmittelbar 
mit einer Gasmaschine verbunden sind. Der Kolben des Explosionsmotors 
bewirkt hier nicht nur die FiilIung des Zylinders, sondern auch gleichzeitig 
die Zufuhr des Gases und die Bewegung der Luft durch den Generator. Die 
meisten Generatoren sind jedoch Druckgasgeneratoren; man benutzt zum 
Betriebe Unterwind-Geblase, meist Dam pfstrahlge blase. Ein solches Geblase 
besteht, wie Abb. 54 zeigt, aus einem Rohr, welches sich nach vorn erweitert 
und an dessen verjungtem Ende eine Anzahl Diisen angeordnet sind, durch 
welche beim Einstromen des Dampfstrahls eine Menge Luft angesaugt und 
(wie bei einer WasserstrahlIuftpumpe) in das konische Rohr und schlieBlich 
unter den Rost des Generators gepreBt wird. Der zugefuhrte Dampf wird 
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natiirlich mit eingeblasen und im Generator mit zersetzt. Der groBe Vorteil 
des Generatorenbetriebs besteht darin, daB auch aus ganz minderwertigen 
Brennstoffen (Glaubberge, Kohlenschlamm, Torf usw.) ein vorziigliches 
Kraft- und Heizgas hergestellt werden kann. 

Man hat bei einer Generatoranlage zwei getrennte Teile zu unterscheiden, 
den eigentlichen Gaserzeuger oder Generator, in welchem die Vergasung 
vor sich geht, und die Gasfeuerung, in welcher die Verbrennung der erzeugten 

/Jqm f brennbaren Gase mit einer weiteren 
1,D Luftmenge (der sog. Sekundarluft) 

Abb. 54. Dampfstrahlgebliise. 

stattfindet. Der eigentliche Gene
rator ist ein Schacht, rund oder 
quadratisch, welcher von Mauer
werk oder von einem mit feuer
festen Steinen ausgesetzten Eisen
mantel oder einem eisernen Wasser
mantel gebildet wird. Der Brenn
stoff ruht auf einem feststehenden 
Rost (Plan-, Schrag-, Treppenrost) 
oder einem drehbaren Polygonrost 

(Drehrost), bestehend aus einem jalousieartigen, pyramiden- oder kegelformigen 
Dache, unter welchem zentral die Luftzufuhr miindet. Es werden auch rost·· 

Abb.55. Vorgiinge im Generator. 

lose Generatoren gebaut. 
Der Generator unterscheidet sich von 

einer direkten Feuerung hauptsachlich durch 
die Hohe der Brennstoffschicht (1-3 m), in 
welcher sich, wie die nebenstehende Abb. 55 
schematisch zeigt, nacheinander verschiedene 
Vorgange abspielen. Die oberste Schicht be
steht aus frischer Kohle, Torf oder Holz; 
es wird zunachst das nicht chemisch ge
bundene Wasser ausgetrieben, dann tritt 
nach unten hin eine weitere Veranderung 
der Brennstoffe ein, es findet eine Ent
gasung wie in geschlossenen Retorten statt, 
wobei Kohlenwasserstoffe und Wasserstoff 
(bei Holz und Torf mehr Methan, bei Kohlen 
mehr Athylen) austreten unter gleichzeitiger 
Verkohlung bzw. Verkokung des Riickstandes. 
Dieser kohlige Riickstand wird dann weiter 
unten vollstandig zu Kohlenoxyd vergast; 
unmittelbar iiber dem Roste findet eine 
direkte Verbrennung zu Kohlensaure statt. 

Durch die Vergasung und Verbrennung des Kohlenstoffs wird soviel Warme 
geliefert, daB die Kohlenschicht auf etwa 1200° erhitzt wird. Die gebildete 
Kohlensaure setzt sich bei etwa 1000° vollstandig mit festem Kohlenstoff zu 
Kohlenoxyd um: CO2 + C = 2 CO. Diese endotherme Reaktion verbraucht 
einen Teil der vorher erzeugten Warme. Bei einer etwa 1 m hohen Kohlen
schicht wird aIle Kohlensaure in Kohlenoxyd umgewandelt. Bei zu niedriger 
Kohlenschicht oder auch bei zu geringer Temperatur, bei ungeeigneten Ab
messungen oder zu nassen Brennstoffen geht Kohlensaure unverandert in das 
Gas iiber. Man rechnet auf I dm2 freie Rostflache etwa I kg Steinkohle fUr 
die Stunde. Fiihrt man mit der Luft absichtlich oder durch nassen Brenn
stoff Wasserdampf mit ein, so geht oberhalb 1000° eine Wassergasbildung 
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0+ H 20 = H2 + 00 nebenher, unterhalb 10000 aber bildet sich nach der 
Formel 2 H 20 + 0 = 2 H2 + 002 Kohlensaure und Wasserstoff. Das in der 
Technik erzeugte Generatorgas ist deshalb immer ein Mischgas und enthalt 
etwa 3% Kohlensaure und etwas Wasserstoff. 

Eine Zwischenstufe zwischen direkten Feuerungen 
und Generatorfeuerung bilden die sog. Halbgas
feuerungen; sie entstehen dadurch, daB man 
Schragrost- und Treppenrostfeuerungen mit sehr 
starken Kohlenschichten bedeckt halt. Um nun die 
dabei entstehenden Vergasungsprodukte (Kohlen
oxyd, Kohlenwasserstoffe) sogleich zu verbrennen, 
fUhrt man durch Kanale in der Feuerbrucke die 
Sekundarluft vorgewarmt dem Gase zu (Abb. 56). 

Die ersten, 1841 von EBELMEN und 1879-1890 
in Witkowitz benutzten Generatoren waren Schacht- Abb. 56. 
generatoren in Form kleiner Hochofen, denen die Halbgasfeuerung mit Schriigrost. 
notige Luft als Wind durch Diisen eingeblasen wurde 
und bei denen man die Schlacken flussig abzuziehen versuchte. Die 
neuesten Generatoren sind wieder zu dieser Form zuruckgekehrt, es sind die 
sog. Abstichgeneratoren. 
Einen sol chen zeigt im Schnitt 
die Abb. 57. Es sind 5-6,5 m 
hohe hochofenahnliche Appa
rate mit doppeltem Gichtver
schluB, 6-8 Windformen und 
einigen AbstichOffnungen fur 
die flussige Schlacke. Man setzt 
zur SchlackenbildungKalkstein 
zu und blast reichlich Luft 
mit groBer Pressung ein. Bei 
uns sind namentlich A b s tic h
generatoren dieses Systems 
von WURTH und Georgs
Marienhutte im Gebrauch. 
Der Wurth- Gaserzeuger 
hat etwas gedrungenere Form 
wie der ursprungliche F i c h e t -
Heurtey-Generator. Diese 
Generatoren vergasen 800 bis 
1000 kg Brennstoff in der 
Stunde fUr 1 m2 Querschnitt. 

Der Wurth- Generator 
setzt taglich 60 t, der groBe 
Georgs - Marienh u tte - Ge
nerator 100 t durch. Bei 

Abb. 57. Abstichgenerator. 

Steinkohle, Braunkohle, Lignit wurden entsprechend Gase mit 31,0, 28,3, 
29,5% 00 neben 1,0, 1,4, 2,5% 002, 6,0, 6,7, 7,7% H 2, 6,5, 3,2, 7,5, % OH4 

erzielt; bei Verwendung von Koks Gase mit 32,0% 00, 2,0% 002, 7,5% H 2, 

0,5% OH4 und 58% N2• Der untere Heizwert der Gase betragt 1100-1200 WE. 
Die Firma Pintsch baut jetzt auch kleine Abstichgeneratoren. 

Der Erzeugung von Generatorgas haftet dadurch ein prinzipieller Nachteil 
an, daB bei der Vergasung zu Kohlenoxyd eine erhebliche Menge Warme frei 
wird, die als fuhlbare Warme mit den Vergasungsprodukten abzieht. Man 



112 Feste und fliissige Brennstofie, Heiz- und Kraftgase. 

muS also, wenn man diese Warme nicht verlorengehen lassen will, die Gase 
der Feuerung auf kiirzestem Wege zufuhren, d. h. den Gaserzeuger moglichst 
nahe an den Ofen stellen. 

Hocbofengichtgas. 
Dem Generatorgas nach Art der Erzeugung und Zusammensetzung sehr 

ahnlich ist das Gichtgas der EisenhochOfen (vgl. "Eisen"); der Hochofen ist 
eigentlich nichts weiter als ein mit Koks, Eisenerz und Zuschlag beschickter 
Generator. Das beim Einblasen des Windes in den Hochofen entstehende 
Kohlenoxyd reduziert beim Aufsteigen im Schachte das Fe20 S zu FeS0 4, dieses 
zu FeO und schlieBlich zu Eisenschwamm, ein Teil des vorhandenen Kohlen
oxyds oxydiert sich dabei zu Kohlensaure: Fe20a + 3 CO = 2 Fe + 3 CO2 • 

Das Hochofengichtgas ist ein stets mit Kohlensaure vermischtes Generatorgas. 
Die Zusammensetzung wechselt mit dem Kokssatz, der Erzgattung und der 
herzustellenden Roheisensorte; sie schwankt beim Hochofengichtgas in folgenden 
Grenzen. Holzkohlenhochofen-Gichtgase sind anders zusammengesetzt. 

co CO, R, CR, N, Unterer 
Koksofcngichtgas Reizwert 

% % % % % WE 

90% Koks 22 15 2 bis 0,8 61 783 
160% Koks. ..... 31 7 2 bis 0,8 58 1054 
Holzkohlenhochofengas . 19,6 10,6 9,3 61,5 829 

Hochofengichtgase fiihren etwa 6-7 % Wasserdampf mit sich und haben 
im Durchschnitt einen Heizwert von nur 800---900 WE/ms. 

Der Eisenhochofen ist der groBte Generator. FUr jede Tonne (1000 kg) 
erzeugtes Roheisen entstehen rund 4500 m3 Gichtgas. .Ab.nliche Gichtgase 
liefern auch die Mansfelder KupferschachtOfen. Hochofengichtgase werden 
nach vorhergehender mehr oder weniger weitgehender Staubreinigung zur 
Beheizung der Winderhitzer, zur Kesselheizung und vor allen Dingen zum Be
triebe von GroBgasmaschinen (fUr Wind- und Krafterzeugung) benutzt. Man 
rechnet rund 3 m3 Gas zur Erzeugung von 1 PSh. 

Halbwassergas. 
Mischt man beim Generatorbetrieb der Primarluft Wasserdampf bei, so 

entsteht ein Mischgas, welches eine hohere Konzentration an brennbaren Be
standteilen aufweist und daher hoheren Heizwert besitzt als gewohnliches 
Generatorgas. 

Die Anreicherung des Gases an Wasserstoff erreicht jedoch eine Grenze 
dadurch, daB die Zufuhr von Wasserdampf die Temperatur im Gaserzeuger 
heruntersetzt und daB, sobald etwa 10000 unterschritten werden, der Kohlen
sauregehalt im Gase und auch der Kohlenstoffgehalt in den Ruckstanden steigt. 
Aschenarme, gasreiche und nichtbackende Kohlensorten vergasen sehr leicht, 
aber auch die anderen konnen heute in den sehr vervollkommneten Genera~or
systemen gut verarbeitet werden. Die Einfiihrung von Wasserdampf bewirkt 
eine weniger hohe Temperatur im Generator und schont diesen. Die Temperatur 
solI im unteren Teile auf 1200---14000 gehalten werden. Man rechnet 0,45 kg 
Dampf auf 1 kg Kohle bzw. 0,5-0,6 kg auf 1 kg Koks. 

Bei der auBerordentlichen Wichtigkeit, welche die Herstellung des Misch
gases fur die verschiedenen industriellen Zwecke besitzt, hat auch die Konstruk
tion der Generatoren weitgehende Durchbildung erfahren. Neuere Generatoren 
sind stets fUr kontinuierlichen Betrieb eingerichtet. Zuerst ging TAYLOR dazu 
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uber, an Stelle des Rostes einen drehbaren flachen Teller zu benutzen und die 
Asche und Schlacke mechanisch zu entfernen. Einen groBen Fortschritt bedeutete 
dann der Kerpely-Drehrostgenerator, welcher namentlich in der Eisen
industrie als GroBgaserzeuger weite Verbreitung gefunden hat. 

Die in der Industrie benutzten Generatorkonstruktionen sind meist Dreh
rostgeneratoren, sie sind fast aIle nach dem gleichen Prinzip gebaut, wie ihn 
(Abb.58) der Drehrostgenerator, System Korting, erlaute:r:t. Den AbschluB 

Abb. 58. Drehrostgenerator (System Karting). 

des Generators nach unten bildet eine Eisenschussel, auf deren Mitte sich der 
Rost aufbaut. Die Schussel ist mit Wasser gefUllt . Schftssel und Rost werden 
durch einen Motor langsam gedreht, die gebildete Schlacke wird dabei zwischen 
dem exzentrischen Rost und dem Mantelring zerquetscht und falIt in die Schussel, 
von wo sie mechanisch ausgetragen wird. Die Generatoren haben in der Regel 
2-3 m lichten Durchmesser, vergasen in 24 h 9-22 t Steinkohle oder 20-30 t 
Braunkohle. Die verschiedenen Systeme der Drehrostgeneratoren unterscheiden 
sich in der Hauptsache nur durch die Konstruktion des Drehrostes, bei welchem 
die verschiedenartigst geformten dachfOrmigen Rostkegel, unter denen die 
Luft- und Dampfzufuhrungsoffnungen munden, zur Verwendung kommen. 
Abb. 59 zeigt die Einrichtung eines solchen Drehrostes genauer. Der Hilger-

Neumann, Chemische Techno\ogie, 3. Auf!. 8 
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Generator weist auBerdem .noch eine vor- und riicklaufige "Pilgerschritt
bewegung" auf. Fiir stark backende Kohlen sind bisweilen auch noch 

Abb.59. Drehrost eines Generators. 

mechanische Stocheinrichtungen in Anwendung. In Amerika ist an Stelle 
der Kegelroste auch ein flacher Rost, der sog. A-B-C-Rost (ANDREW, 

Abb. 60. Generator mit Niederdruckdampferzeugung, 
Bauart Koppers. 

BRASSERT, CHAPMAN) in Anwen
dung. Er besteht aus einer orts
festen Rostscheibe, iiber welcher ein 
schwerer, pflugartiger Riihrer sich 
dreht, der aIle Schlacke zermalmt. 

Der mit der Luft unter den 
Rost einzublasende Dampf wird 
bei den verschiedenen Generator
systemen in verschiedener Weise er
zeugt. In einzelnen Fallen wird der 
Dampf Dampfkesseln entnommen. 
Man iiberhitzt bisweilen auch noch 
den Dampf in einem durch die ab
ziehenden Gase geheizten "Ober
hitzer und erzielt damit ein heiz
kriiftigeres Gas (1350 WE). Bei 
Sauggasgeneratoren bildet die mit 
Wasser beschickte Haube des Gene
rators (vgl. Abb. 62) den Dampf
erzeuger, bei groBeren Sauggas
generatoren erhitzt das abziehende 
Gas einen besonderen Verdampfer 
zur Erzeugung der notigen Dampf
mengen. Wahrend nun bei dem 
oben abgebildeten Korting - Ge
n era tor und dem nachstehend be
schriebenen Sauggasgenerator der 
ganze Of en schacht aus feuerfesten 
Steinen besteht, der mit einem 

Eisenblechmantel umkleidet ist, hatte der Kerpely - Genera tor von vorn
herein unten in der heiBesten Zone einen Wassermantel. Dieser Wassermantel 
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dient vielfach nur als Kiihlmantel, bei verschiedenen Konstruktionen wird 
er aber auch als Dampferzeuger benutzt. Er liefert Niederdruckdampf. Das 
Endglied dieser Entwicklung ist der Kerpely-Marischka-Generator, bei 
welchem der ganze Schachtmantel als Wassermantel ausgebildet ist; er wirkt 
wie ein Rohrenkessel und liefert heute Dampf von mehreren Atmospharen 
Druck (Hochdruckdampf-Gaserzeuger). Die nebenstehend beigegebenen Ab
bildungen zeigen die beiden heute gebrauchlichen Drehrostgeneratoren nach 
KERPELY in moderner Ausfiihrung der Firma Koppers. Abb. 60 zeigt einen 
K e r pel y - Generator mit einem verhaltnismaBig hohen Wassermantel fiir N i e der
druckdampferzeugung. Die Koppers- Generatoren besitzen unterhalb der 
Einfiilloffnung fiir den Koks 
noch einen besonderen Ver
teiler, den andere Generatoren 
selten aufweisen; derselbe ist 
besonders vorteilhaft bei Ver
arbeitung von Kleinkoks. Die 
Bewegungsvorrichtung fiir den 
Drehrost und dessen Form 
ist deutlich sichtbar. In den 
Dampfmantel laBt KOPPERS 
nicht kaltes Wasser, sondern 
solches von 90° einflieBen; es 
tritt oben mit HO° aus und 
steigt in den Dampfsammler 
auf. Der entspannte Dampf 
tritt mit 0,3 atii in die Unter
windleitung ein und wird mit 
dem .Winde unter den Dreh
rost geleitet. Die Kiihlung des 
Generatormantels verhindert 
das Anbacken der Schlacke 
am Mantel und ermoglicht 
die Verarbeitung von aschen
reichem Koks. Bei dem angege
benen Generator wird die sonst 
durch Leitung und Strahlung 
verlorengehende Warme aus

Abb . 61. Generator mit Hochdruckdampferzeugung, 
Bauart, Koppers. 

genutzt, um den zum Betrieb des Generators erforderlichen Dampf zu erzeugen. 
Bei dem Kerpely-Marischka-Generator wurde der Generatormantel 

als stehender Rohrenkessel ausgebildet, bestehend aus einem Oberkessel und 
einem Unterkessel, die durch Wasserrohre miteinander in Verbindung stehen. 
Abb. 61 zeigt die Einrichtung eines solchen Generators mit Hochdruck
dampferzeugung, Bauart Koppers, in welchem Dampf von etwa 10 Atm. 
erzeugt werden kann. Diese Art Generatoren werden vielfach in Zentralgene
ratorenanlagen verwendet, wobei der erzeugte Hochdruckdampf auch noch fiir 
den Betrieb von Luft- und Gasgeblasen benutzt wird. Solche Generatoren haben 
Durchmesser von 2,1-2,6 m, sie leisten je nach der KorngroBe des Kokses 
10-17,5 t bzw. 15-25 t Durchsatz in 24 h . 

Die Firma Z ahn & Co. baut jetzt auch einen (rostlosen) "Reingaserzeuger", 
bei welchem die Gasabfiihrung von der Brennstoffzufuhr abgetrennt ist; hier
durch wird das entstehende Generatorgas fast rein von Flugstaub erhalten. 

Bei der Vergasung roher Brennstoffe treten in den Gasen Teerdampfe und 
Kohlenwasserstoffe auf, die die Verwendung des Gases fiir Explosionsmotoren 

8* 
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erschweren. Fur Sauggasbetrieb verwendet man deshalb meist nUT Anthrazit 
und Verkokungsprodukte: Holzkohle, Koks. Man kann aber die Teerdampfe 
usw. zersetzen, indem man das Gas durch einen zweiten mit Koks gefullten 
Generator gehen laBt, oder sie in demselben Generator unten an der heiBesten 
Stelle wieder einbliist. 

Zusammensetzung und Heizwert der Mischgase. Diese schwanken 
je nach dem vergasten Brennstoff, der Dampfzufuhr, Ofentemperatur usw. 
Nachstehend sind einige Beispiele angegeben. 

I 
co co, C,H, I H, I CH, 

I 
N, Unterer 

Mischgas 

I 

Heizwert 
I 

% % % % % % WE I 

Durchschnitt. 126-3211,5--4,21 0,3-0,5 8-12 1-3 55-63 I 1000--1500 
Steinkohle . I 23,7 5,3 I 0,3 6,5 1,9 62,6 1085 

" I 28,0 3,7 I - 5,0 3,0 61,0 I 1227 
Saarkohle . I 31,2 1,0 I - 12,0 2,4 55,4 I 1451 
Koks. i 27,6 4,8 I - 7,0 2,0 58,6 I ll90 Abfallkoks . I 27,5 3,4 - 8,5 - 60,6 1046 
Braunkohle I 30,5 2,8 14,0 2,0 60,7 1447 
Braunkohlenbriketts 31,5 3,4 0,2 11,0 2,5 61,4 1472 

Generatorgas aus nassem Holz oder Torf enthiilt 25-30% Feuchtigkeit, 
die man am besten vor der Verwendung zur Abscheidung bringt. 

Sauggas. Sauggasgeneratoren dienen ausschlieBlich zur Erzeugung von 
Gas zum Betrieb von Motoren. Der Eintritt der mit Wasserdampf gesiittigten 

Abb.62. Sauggasanlage (Pint-seh). 

Luft in den Generator erfolgt hier im Gegensatz zu den vorher besprochenen 
Druckgasgeneratoren dUTCh den Ansaughub des Motors. Da das Gas unbedingt 
teerfrei sein muB, so verwendete man zuniichst ausschlieBlich Koks und Anthrazit 
als Brennstoff, wahrend es spater gelungen ist, auch Generatoren zur Saug
vergasung bituminoser Brennstoffe und fUr Torf zu konstruieren. Die Abb. 62 zeigt 
eine Sauggasanlage von der Pin tsch AG. fur Koks undAnthrazit. und zwar eine 
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solche fiir kleinere Leistungen bis zu 45 PS. Bei groBeren Anlagen erhitzt das 
aus dem Generator I kommende Gas einen Verdampfer zur Entwicklung reich
licher Dampfmengen. Bei den kleineren Anlagen sieht man hiervon ab, baut aber 
dafiir im oberen Teile des Generators eine mit Wasser gefiillte Schale S ein, 
welche einerseits mit der Atmosphare, andererseits durch eine Rohrleitung mit 
dem Raume unter dem Planrost in Verbindung steht. 1st die Anlage im Gange, so 
wird bei jedem Saughub Luft iiber die erhitzte Wasserflache gesaugt, diese tritt 
dann mit Wasserdampfen beladen durch den Rost in die gliihende Brennstoffsaule 
des Generators und bildet, wie friiher angegeben, Mischgas; dieses gelangt noch 
heiB in den Skrubber III, einen mit Koksstiicken gefiillten Waschturm, wo es 
durch einen Wasserregen gereinigt und gekiihlt wird, es geht dann zur Trocknung 
und zur Befreiung von Staubteilchen in den m 
mit Sagemehl beschickten Reiniger IV und 
weiter in einen sog. Gastopf und zum Motor. 

Da Steinkohle viel billiger ist als Koks und 
Anthrazit und da durch Beimengung der Ent
gasungsprodukte ein hoherwertiges Gas entsteht, 
so wird auch fiir Sauggasanlagen Steinkohle 
verwendet, man muB dann aber besonders 
konstruierte Generatoren benutzen, entweder 
solche, bei welchem die abgesaugten teerhaltigen 
Gase unter dem Rost wieder eingeblasen werden 
oder sog. Doppelfeuergeneratoren, Gene
ratoren mit zwei Brennzonen (Abb.63), 
bei denen Luft sowohl von oben wie von unten 
zugefiihrt wird und das Sauggas in der Mitte 
bei a abzieht. Auf diese Weise entstehen zwei 
Brennzonen; die aufsteigenden kondensier baren 
Kohlenwasserstoffe (Teernebel) zerlegen sich an 
den gliihenden Kohlenschichten und das Gas 
tritt teerfrei durch die Reinigungsapparate. 
Diese Generatoren vergasen auch Braunkohle 
und Braunkohlenbriketts, Holz und Torf. Solche 
Doppelfeuergeneratoren werden jetzt auch mit 
Wanderrosten ausgestattet. 

Abb.63. 
Generator mit zwei Brennzonen. 

Ein Deutzer Sauggasmotor von 12 PS brauchte fur 1 e££ektive PSh 0,8 kg 
Braunkohlenbriketts, ein 80-PS-Motor nur 0,62 kg. 

Sauggas co co, H, 

0 0 0 

Aus Anthrazit (Deutz). 23,3 5,5 17,4 
Aus Braunkohlenbriketts . 20,1 9,4 15,6 

" " 
16,4 11,5 27,0 

I Aus Torf 12,3 16,0 22,4 

CH, 0, 

0 0 

2,0 0,5 

I 
1,7 0,1 
2,8 -

I 1,9 0,2 

N, 

0 

51,3 
53,1 
42,3 
47,1 I 

Unterer 
Heizwert 

WE 

1307 
1148 
1422 
1104 

Mondgas. In jedem Generator tritt eine Entgasung bituminoser Brenn. 
stoffe ein, man erhalt aber dabei nicht die normalen Entgasungsprodukte der 
Kokerei und Leuchtgasfabrikation (Ammoniak, Benzol, Naphthalin, Cyan), 
sondern nur Teer. MOND ist es nun gelungen, auch die Vergasung im Generator 
so zu leiten, daB man Ammoniak in befriedigender Menge aus den Gasen gewinnen 
kann. Dies wird erreicht durch Einblasen auBerordentlich groBer Mengen von 
Wasserdampf (etwa 2,5 kg auf 1 kg Kohle). Solche Mengen Wasserdampf 
wiirden den VergasungsprozeB zum Stillstand bringen, wenn nicht durch vorherige 
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"Oberhitzung des Dampfes eine ausreichende Warmezufuhr geschaffen 
wiirde. Der Wasserdampf wird nur zum Teil durch die gliihende Kohle 
zersetzt, ein groBer Teil tritt unzersetzt in das Gas und schiitzt das ge
bildete Ammoniak weitgehend vor Zerfall. Die Ammoniakausbente betragt 
30-40 kg Ammonsulfat fUr 1 t Kohle, d. h. der Mond- Generator bringt von 
dem in der Kohle vorhandenen Stickstoff 60-70% ans (gegen 15-25% bei 
der Kokerei nnd der Leuchtgasfabrikation). Das Mondgas ist sehr wasser
stoffreich und hat einen hohen Heizwert von rund 1350 WE. Das Mond
gasverfahren ist aber trotz der h6heren Ammoniakausbeute nur wirtscha£tlich 
bei Durchsatzen von wenigstens 50 t Kohle in 24 h; es hat iibrigens durch 

ZI/r 
f;ndompflJng 

tftisliljiti'j 

t 

Abb.64. Anlage zue Erzeugung von Mondgas. 

Wdrme
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die Erzeugung des billigen synthetischen Ammoniaks wesentlich an Bedeutung 
verloren. 

Der Mond-Generator ist, wie aus der Abb. 64 zu erkennen ist, ein unten 
verengter Schacht, welcher in eine Wasserschiissel taucht, er besteht aus feuer
festem Material und ist umgeben von einem Blechmantel. Zwischen Mantel 
und Mauerwerk ziehen Luft und Dampf nach dem Unterteil, urn von dort durch 
den Korbrost in den Generator zu treten. Die aus dem Generator austretenden 
Gase passieren zunachst einen Warmeaustauscher (R6hrenrekuperator), treten 
in einen mit Fliigelradern versehenen Wascher, wobei die Temperatur auf 90° 
sinkt, gehen dann in einen mit Ziegeln ausgesetzten, mit Schwefelsaure und 
AmmonsulfatlOsung berieselten Saureturm, wo das Ammoniak absorbiert wird. 
In dem Sattiger faUt Ammonsulfat beim Eindampfen aus. Das Gas tritt aus dem 
Saureturm in den mit kaltem Wasser berieselten Kiihlturm, in welchem der 
groBte Teil der Feuchtigkeit kondensiert wird. Das Gas ist nun fiir den Ge
brauch £ertig und geht zum Gasometer . Das auf 80° erwarmte Kiihlwasser 
wird auf den Lufterwarmungsturm (Sattiger) gepumpt, in diesem wird die 
aufsteigende Verbrennungsluft vorgewarmt und mit Wasserdampf gesattigt; sie 
durchstromt mit einem Dampfiiberschusse den Warmeaustauscher und tritt 
mit 250° in den Generator. 
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Mondgas hat je nach dem verwendeten Brennstoffe folgende Zusammen
setzung: 

I 

co, co H, 

I 
CH, 

I 

N, Unterer 
Heizwert 

% % % % % WE 

WestfiHischer Anthrazit, Steinkohle 15,50 12,60 26,00 2,90 42,85 1320 
Oberschlesische Steinkohle 16,00 1l,80 24,50 3,30 44,lO 1300 
Braunkohle 17,22 12,1l 26,53 4,42 39,10 1445 
Torf 18,40 1l,40 23,30 3,30 43,05 1265 

In dem etwas abgeiinderten Mond- Gasgenerator von LYMN gelingt es 
auch, Tod mit iiber 40% Wasser zu vergasen unter Gewinnung von Ammonsulfat 
als Nebenprodukt. 1m Schweger Moor 
bei Osnabriick war (seit 1914) eine solche 
Anlage eine Zeitlang im Gange. Die Ver-
gasung eines so wasserreichen Materials 
im Generator ist nur moglich durch den 
Kunstgriff, das Luft- und Wasserdampf-
gemisch in besonderen tJberhitzern auf 
etwa 4000 zu iiberhitzen, bevor es in den 
Generator tritt. Das Gas hatte einen 
Heizwert von 1150-1250 WE und wurde 
in Gasmaschinen ver brannt zur Erzeugung 
von Strom, der nach Osnabriick und 
anderen Orten geleitet wurde. 

Holzgas. Abfallholz, wie Siigemehl und 
Hobelspiine, ebenso andere pflanzliche 
Abfallstoffe, wie Reishiilsen, Kokos- und 
Kaffeeschalen, Baumwollsamenabfiille, 
Oliventrester, Sisalabfiille, Papierabfiille 
usw. lassen sich unter Kesseln nur schwer 
und mit schlechtem Nutzeffekt ver

00°1°00 
o 0 0 Cl It::I 0 0 0 

ooo~ooo 
000 <::I It::I 000 

0001 000 

brennen. Es gelingt aber heute leicht Sc"w~/wosser-
. ' sommeltopf 

dIese Stoffe zu vergasen. Zur Vergasung 
verwendet man meist Doppel£euergene-
ratoren (vgl. Abb. 63); diese Generato-
ren werden auch mit zylindrischem 
Schacht und festem Planrost, oder auch 
mit Korbrost (fUr Reis- und Getreide-
hiilsen, Kaffeeschalen), oder auch als 
Drehrost - Doppel£euergeneratoren ausge

Abb. 65. Holzgaserzeuger 
(Alfelder Maschinenfabrik). 

fUhrt und werden meist als Sauggasanlagen betrieben (Humboldt-Deutz). 
In letzter Zeit wendet sich nun das allgemeine Interesse vornehmlich der Ver

wendung des Holzes zum Antrieb von Nutzfahrzeugen zu. Von solchen 
auf dem Fahrzeug selbst montierten Gaserzeugern sind schon eine Reihe ver
schiedener Bauarten in Gebrauch. Abb. 65 zeigt den schematischen Schnitt durch 
einen Holzgaserzeuger der Alfelder Maschinenfa brik. Die Holzgas
erzeuger ar beitenalle mit absteigender Vergasung. Der Generator besteht aus einem 
zylindrischen Eisenblechmantel, welcher oben durch einen Deckel verschlossen ist. 
1m Innern des Oberteils des Generators findet sich ein durchlochter Blechmantel 
zur Aufnahme des Holzes, durch dessen 6ffnungen das Schwelwasser und die 
Kondensate abziehen, die in einer Sammelflasche aufgefangen werden. Der 
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untere Teil enthalt den Feuerkorb c aus feuerfestem Werkstoff und die Mittel
duse b aus hitzebestandigem Stahl fUr die Zufuhrung der Vergasungsluft, d ist 
der Rost und e ein Aschenraumer. In der Gliihzone verengt sich der Schacht, 
das Gas muB durch diese Zone hindurchtreten, was fur die Erzeugung von teer
freiem Gas erforderlich ist. Die Gase steigen dann in dem Ringraum zwischen 
Feuerkorb und Mantel auf und werden etwa in halber Hohe des Generators am 
Umfange abgesaugt. Beschickt werden die Generatoren mit lufttrockenem, auf 
passende Lange geschnittenem "Tankholz". FUr 1 PS werden 0,9-1,2 kg Holz 
gebraucht. 

I 
co co, H, 

I 
CH, N, Unterer 

Kraftgas aus Heizwert 

I % % % % % WE 

Torfbriketts . 13,7 14,3 16,2 3,5 52,3 1124 
Torf 15,6 12,2 17,0 0,7 64,5 964 
Torf, naB. 9,5 15,0 16,5 4,2 54,8 1064 
Eichena bfalle 13,9 16,0 21,6 2,6 47,1 1191 
Tannenholz, frisch . 12,9 18,4 16,8 2,5 50,3 1030 

Generatorgas kann man auch gewinnen durch Reduktion von Kohlen
dioxyd durch festen Kohlenstoff zu Kohlenoxyd, indem man dem Unter
winde Rauchgase beimischt. 

CO2 + 3,76 N2 + C = 2 CO + 3,76 N2 - 38386 kcal. 

Theoretisch muBte dabei ein Generatorgas mit 34,7% CO und 65,3% N2 mit 
einem Heizwert von 1054 WE entstehen. Praktisch erhalt man nur einen Nutz
effekt von rund 80%. Diese Regeneration von Feuergasen wird bei uns 
nicht ausgeubt, wohl aber in Amerika, wo man Gemenge von gleichen Teilen 
Luft und Rauchgasen unten in einen mit Kohle beschickten Generator einblast. 

Wassergas. 
Generatorgas und Mischgas enthalten einen groBen Prozentsatz Stickstoff, 

welcher den Heizwert der Gase naturgemaB herunterdriickt; reines Wassergas, 
welches theoretisch aus 50% Wasserstoff und 50% Kohlenoxyd bestehen solIte, 
muB also beiden Gasen an Heizkraft weit uberlegen sein. Wassergas wurde zuerst 
1871 von LOWE technisch hergestellt, und zwar wurde es als karburiertes Wasser
gas fur Leuchtzwecke verwendet. BLASS baute bei Schulz, Knaudt & Co. 
in Essen 1886 die erste Wassergasanlage fur SchweiB- und Heizzwecke. 
Die Herstellung des Wassergases geschieht diskontinuierlich. Die Wasser
gasreaktion H 20 + C = H2 + CO verbraucht, wie schon auf S. 95 auseinander
gesetzt ist, viel Warme und verlauft nur bei 1200° in der angegebenen Weise. 
Unter 1200° setzt die Reaktion 2 H 20 + C = 2 H2 + CO2 ein und geht unter 
1000° nur noch allein vor sich. Man muE also zunachst in der ersten Periode 
durch Verbrennung von Kohlenstoff die notige Temperatur und Warmemenge 
erzeugen (HeiEblasen), die fur die DurchfUhrung des eigentlichen Wassergas
prozesses in der zweiten Periode (das Gasen oder Gasmachen) notwendig ist. 
Dies geschieht in zweierlei Weise: 

1. man vergast den Kohlenstoff des Kokses nur zu Kohlenoxyd, macht da
bei allerdings von den 8060 WE nur 2431 WE frei, gewinnt aber dabei eine 
Menge Generatorgas mit bestimmtem Warmeinhalt; 

2. man verbrennt den Kohlenstoff direkt zu Kohlensaure, die mit einer 
gewissen Eigenwarme ins Freie entweicht und nutzt so die ganzen 8060 WE aus. 

In erster Weise arbeitete das altere BLAsssche Verfahren, ebenso aber auch 
neuere Verfahren zur Herstellung von karburiertem Wassergas, welche das 
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Generatorgas zum Aufheizen der Warmespeicher brauchen. Die meisten in der 
Industrie tatigen Wassergasanlagen benutzen jedoch das von DELLWIK-FLEISCRER 
(1895) entwickelte Verfahren, bei welchem das HeiBblasen durch Verbrennung 
des Kohlenstoffs zu Kohlensaure geschieht. 

Bei dem alteren Verfahren, wo 1 kg C zu CO verbrennt, sind von den frei 
werdenden 2431 WE nur 1150 WE fiir die Wassergaserzeugung verfiigbar, 
beim BIasen auf CO2 aber von den 8060 WE 4500 WE. Infolgedessen muB bei 
dem Kohlenoxydverfahren zur Durchfiihrung des Prozesses 11 min lang auf 
Generatorgas geblasen werden, und nur 4 min lang kann man Gas machen; 
es iiberwiegt also die Erzeugung von Generatorgas derartig, daB fUr so groBe 
Mengen dieses Gases Verwendung vorhanden sein muB, was in vielen Fallen 
nicht der Fall ist. Nach DELLWIK-FLEISCHER dauert das Warmblasen nur 
1-2 min, die Periode des Gasmachens 5-7 min. Nach dem Kohlenoxydver
fahren erhalt man aus 1 kg Koks 1,1 m3 Wassergas mit 2630 WE und 3,1 m3 

Generatorgas; nach DELLWIK-FLEISCRER aus 1 kg Koks 1,9-2,3 m3 Wasser
gas, nach MAMERS und AARTS 2,25-2,5 m3 Wassergas. Die Zusammen
setzung der Gase ist im Durchschnitt folgende: 

co co, R, CR, N, 
% % % % % 

BLASS { ~:s~~~~~:gas . 
28,2 4,2 2,4 0,3 64,9 
44,0 3,3 48,6 9,4 3,7 

DELLWIK-FLEISCHER, Wassergas. 39,0 5,0 49,0 0,7 6,3 
PINTSCH, Wassergas . ... 40,0 4,0 50,0 - 6,0 
Bamag-Meguin, Wassergas . 

: I 

40,0 5,0 50,0 0,5 4,5 
KRAMERS und AARTS, Wassergas 42,9 3,4 48,8 - 4,9 
Wassergas aus Anthrazit .... 43,2 3,8 I 49,0 1,0 I 5,2 

Der Heizwert betragt durchschnittlich 2500-2700 WE. Wassergas brennt 
mit schwach leuchtender blaulicher Flamme, es fiihrt deshalb auf Gaswerken 
(zum Unterschied von dem karburierten Wassergase) die Bezeichnung Blau
wassergas; Wassergas ist durch seinen hohen Kohlenoxydgehalt giftig. Ge
mische mit Luft sind (zwischen 12,3 und 66,9% Wassergas) explosiv. 

Abb.66 zeigt einen Schnitt durch eine kleine altere Wassergasanlage, System 
Dellwik-Fleischer, gebaut von der Bamag-Meguin-A. G. mit gemauertem 
Generator und feststehendem Rost. Hieran ist die Arbeitsweise sehr deutlich 
zu ersehen. Der im Generator befindliche Koks wird durch den vom Geblase 1 
durch Rohr 2 und den geoffneten Windschieber 3 und Rohr 4 kommenden Wind 
heiB geblasen. Die kohlensaurehaltigen Abgase entweichen durch die geoffnete 
Kaminklappe 5 in den Kamin 6, der mit einem Prellschirm 7 fur mitgerissene 
Koksteilchen versehen ist. Nach genugendemHeiBblasen wird die Kaminklappe 5 
und der Schieber 3 geschlossen, das untere Gasventi19 geoffnet und bei 10 
Dampf von oben eingeblasen. Das gebildete Wassergas entweicht unten aus dem 
Generator, tritt durch WasserabschluB 11 in den Skrubber und durch Leitung 12 
in den Gasometer. Nach einiger Zeit wird wieder umgestellt und das HeiBblasen 
beginnt von neuem. Bei dem nun folgenden Gasmachen offnet man das obere 
Gasventil 9, blast Wasserdampf unter den Rost ein und zieht das Wassergas 
oben abo Kleinwassergasgeneratoren mit etwa 5-200 m3/h Leistung baut die 
Bamag heute in etwas anderer, gedrungener Form als Festrost-Generatoren 
ohne Dampfmantel oder mit Mantel-Dampferzeuger, bei welchem wie beim 
Ma ri s c h k a - Ge n era tor der Dampfmantel den Dampf fUr die Wassergasbildung 
selbst erzeugt. Abb.67 zeigt den Schnitt durch einen kleinen Wassergas
Festrostgenerator mit Mantel-Dampferzeuger, bei welchem das Gasen 
nur in einseitiger Richtung erfolgt. GroBere Wassergasanlagen (Pintsch, 
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Bamag.Meguin) sind immer mit Drehrostgeneratoren ausgestattet, die 
stets mit Dampfmanteln zur Dampferzeugung ausgeriistet sind. Die Abb. 68 

-'--
~ 

j 

.\bb. 66. W",,,.cr~Mnllla~c. 1i)'~t<'m J)ELLWIK· 
[·'I.t;1 Til ER (ll"m(\~'~[C~lIln .\G.J. 

und 69 geben eine schematische Darstellung einer groBeren Wassergasanlage 
der Firma Pintsch mit Abhitzeverwertungseinrichtung. Die Abb.68 zeigt 

Abb. 67. Wassergas·Festrostgenerator 
(Bamag·Meguin AG.). 

die Arbeitsweise beim "HeiBblasen", Abb.69 
diejenige beim "Gasen". Beim HeiBblasen 
tritt der Wind durch den geoffneten Wind· 
schieber in den Generatorschacht durch den 
Drehrost von unten ein und heizt die Koks· 
fiillung au£. Das entstehende Verbrennungsgas 
stromt in die Verbrennungskammer, wo Reste 
von CO mit Sekundarluft vollends verbrannt 
werden. Die hei.Ben Abgase gelangen in den 
Abhitzekessel und geben dort den groBten Teil 
ihrer fiihlbaren Warme zur Dampferzeugung 
abo Hierbei wird so viel Dampf gewonnen 
wie der WassergasprozeB nachher beim Gasen 
braucht. Der hochgespannte Dampf kann auch 
erst noch in einer Turbine zum Antrieb des 
Windgeblases ausgenutzt werden. Auf die 
Periode des HeiBblasens folgt nun die Periode 
des Gasens. Der Windschieber wird geschlos
sen, ebenso der Schieber vor der Verbrennungs
kammer, dann wird zunachst von unten in 
den Generator Wasserdampf eingeblasen ("Auf
wartsgasen"), nachdem zuvor der untere 
Gasschieber (vor dem Skrubber) geschlossen 
worden ist. Das entstandene Wassergas tritt 
durch den WasserabschluB in den Skrubber, 

wo es durch einen Wasserregen gekiihlt und von Staub befreit wird. Nach 
einiger Zeit schlieBt man den oberen Gasschieber und offnet den unteren und 
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blast den Dampf jetzt oben in den Generator ein ("Abwartsgasen"). Das erzeugte 
Wassergas gelangt nun durch die untere Gasaustrittsoffnung in den Skrubber. 

$!t&mp! 

Abb.68. Grolle Wassergasanlage von Pintsch. Periode des Heillblasens. 

Die Wassergasverfahren verwenden im allgemeinen verhaltnismaBig niedrige 
Brennstoffschichten, groBen Winddruck und groBe Windgeschwindigkeiten, 

V ()(ll1lpfl1l(lnlel 
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Abb.69. GroBe Wassergasanlage von Pintsch. Periode des Gasmachens. 

damit die gebildete Kohlensaure nicht reduziert werden kann. Bei niederen 
Brennstoffschichten dauert aber beim Gasmachen die Beriihrung :t;wischen 
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Wasserdampf und Brennstoffschicht nicht lange genug, um allen Dampf zu 
ersetzen; erhoht man die Brennstoffschicht, so ist beim HeiI3blasen die Reduktion 
von Kohlensaure zu Kohlenoxyd nicht ganz zu vermeiden. KRAMER und AARTS 
suchten diese Mangel zu beseitigen, indem sie 2 Generatoren mit niedriger Brenn
stoffschicht nebeneinanderstellten, jeder wurde fiir sich von unten heiB geblasen, 
die Verbrennungsgase zogen oben abo Bei der darauf folgenden Gaseperiode 
wurden die beiden Generatoren aber verbunden und hintereinandergeschaltet, 
der Wasserdampf hatte also einen relativ langen Weg; Hinter jedem Generator 
war noch ein tlberhitzer angeordnet. Der Gedanke war richtig. Die Ausbeuten 
an Wassergas betrugen 2,5 m3/kg Kohle bzw. 2,6 m3/kg Anthrazit bzw. 2,5 m3/kg 
Koks, waren also hoher als bei anderen Wassergasverfahren. In Amsterdam war 
eine solche Anlage fiir 50000 m3 Tageserzeugung in Betrieb, ebenso in anderen 
hollandischen Stadten. Man vergaste aber schlieBlich nur Koks, da Kohle offen
bar Schwierigkeiten gemacht hatte. Dieses Prinzip ist dann in einfacherer Weise 
weiter benutzt worden bei den von DELLWIK-FLEISOHER entwickelten "Trigas
verfahren" und bei den Verfahren der "restlosen Vergasung" und den 
neueren "Kohlenwassergasverfahren", die bei "Leuchtgas" naher be
sprochen werden. 

Die eigentlichen Wassergasverfahren benutzen als Brennstoff ausschlieBlich 
Koks und Anthrazit, die eben genannten Verfahren dagegen Kohle. 

Von groBer Bedeutung ist auch ein Verfahren geworden, nach welchem 
sta u bformige Brennstoffe, insbesondere Braunkohle, zu Wassergas vergast 
werden konnen. Das ist gelungen in dem von der I. G. Farbenindustrie 
verwendeten Winkler-Generator, bei welchem Luft und Dampf unter 
solchem Druck eingeblasen werden, daB der Kohlenstaub in standiger wirbelnder 
Bewegung bleibt und sozusagen im Schwebezustande vergast wird. Die Asche 
wird yom Gasstrom mitgerissen und setzt sich in einer Staubkammer abo 
Einen schematischen Schnitt und weitere Angaben iiber den Winkler-Gene
rat 0 r finden sich im Abschnitt iiber das synthetische Ammoniak. 

Das abwechselnde HeiBblasen und Gasen beim diskontinuierlichen Wasser
gasbetriebe ist unbedingt ein Nachteil. Es hat deshalb nicht an Vorschlagen 
gefehlt, den Wassergasbetrieb ununterbrochen zu gestalten. Bei einem solchen 
Verfahren muB selbstverstandlich der Warmeverbrauch der Wassergasreaktion 
durch die Verbrennungswarme eines anderen Vorgangs dauernd gedeckt werden, 
sonst ist der kontinuierliche Betrieb nicht moglich. 

Bei der Verwendung von Steinkohlenkoks ist nur ein diskontinuierlicher 
Betrieb moglich. Es gelingt aber jetzt auch mit Braunkohle die zweite 
Wassergasreaktion 0 + 2 H20 = 002 + 2 H2 technisch, und zwar kontinuier
lich durchzufiihren, wenn man bei niedriger Temperatur arbeitet und wenn 
man die erforderliche Warme dem Vergasungsmittel mitgibt, indem man den 
Wasserdampf iiberhitzt. Das Verfahren arbeitet bei der 1. G. Farbenindustrie 
in Leuna. 

Eine andere Moglichkeit zur kontinuierlichen Betriebsweise besteht darin, 
daB man die stark exotherme Verbrennung von 0 zu 002 nebenher gehen 
laBt. Das ist aber erst moglich geworden, nachdem es gelingt, nach dem 
FRANKL-LINDE -V e r f a h r e n billigen Sauerstoff herzustellen. Diese Art der 
kontinuierlichen Wassergaserzeugung wird in Leuna in groBtem MaBstabe mit 
einem Gemisch von Sauerstoff und Wasserdampf im Winkler- Generator 
ausgefiihrt. 

Folgende Tabelle (nach BUTEFISCH) gibt einen guten {}berblick iiber die 
verschiedenen Verfahren. 
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Steinkohlenkoks Braunkohle + 0, Braunkohle + H,O 
~~- - ~ -~------

diskontinuieriich kontinuierlich kontinuierlich 
---~ -~---.--- --

1300 ->- 9000 900 ~ 10700 900 --+ 5000 

C + H,O = CO + H, - 28 kcal 1'1.C + H 20 + '1.0, = C + 2 H 20 = CO, + 2 H2 - 21 kcal 
= CO + H2 + 'I. CO, + 42 kcal 

Zusammensetzung der Gase in % 

I beobachtet I berechnet I I beobachtet I berechnet I beobachtet berechnet 

CO2 
I 

4 
I 

-

I 
CO2 22 26 CO2 30 31 

CO 
I 

42 50 CO 38 36 I CO 4 3 
H2 42 50 H2 38 38 H2 65 66 

Seit einigen J ahren ist ein ahnliches kontinuierliches Verfahren von PINTSCH
HILLEBRAND auf dem Gaswerk Hamburg in Betrieb. Hier wird der erforderliche 
Warmebedarf durch einen hoch
erhitzten Walzgasstrom auf
gebracht. 

Den Wassergasgenerator dieser 
Anlage zeigt Abb. 70 im Schnitt. 
Ausgangsmaterial sind Braunkohlen
briketts, sie gehen vom Bunker uber 
eine automatische Waage und einen 
Kohleverteiler in 8 schmiedeeiserne 
Schwelschachte, werden bis 700° 
entgast, rutschen dann in den senk
rechten Vergasungsschacht (Ring
generator), wo ihnen an der engsten 
Stelle aus 48 Schlitzen von unten 
mit Wasserdampf beladene Gase 
(Walzgase) von 1250-1300° ent
gegengefUhrt werden, welche sich 
mit den entgasten Braunkohlen
briketts zu Wassergas umsetzen. 
Der Aschenaustrag erfolgt wie bei 
Drehrostgeneratoren. 

Das entstandene Gas, Klargas 
genannt, verlaBt den Generator mit 

Winoringll?lfllng 

700-750°. Von dem gewonnenen 
Nutzgas wird ein bestimmter Teil 
abgezweigt, er tritt von oben her 
mit Luft gemischt in 4 Kammern 
des unten liegenden Regenerators f1'O/zgl1srmgltllllng 

(Warmespeicher) ein und verbrennt 
hier zu Rauchgas, welches mit 250° 
austritt und zum Schornstein geht. 
Ein Teil der den Vergasungsschacht 
(Generator) durchstromenden Gase 
entgast beim Aufsteigen in den 
Schwelschachten die Briketts und 
tritt oben mit dem Schwelgas be-

Abb. 70. Koutinuierliches Wassergasverfahren 
PINTSCH -HILI.EBRAND. 

laden aus. Dieses sog. SpUlgas wird nach Entstaubung und Entteerung zu
sammen mit einem Teil des Klargases durch ein Geblase in die aufgeheizten 
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Generatorkammern gedriickt (WiiJzgas), wo es auf 1250-1300° erhitzt wird 
und dann in den Vergasungsraum tritt. Bei dem kontinuierlichen Verfahren 
wird also Gas verbrannt, um das Walzgas im Regenerator vorzuwarmen (beim 
diskontinuierlichen Verfahren wird Koks verbrannt). In 24 h werden 50 t 
Ilsebriketts (4900 WE) durchgesetzt, die Gasausbeute betragt 850-900 m3/t, 
der obere Heizwert der Gase ist 2600-2750 WE der untere 2430-2560 WE; 
die Zusammensetzung dieses Wassergases ist: CO2 4,2-8,6%, CO 39,4--34,5%, 
H2 50,4-51,1 %, CH4 1,0%, N2 4,8-5,0%. 

Zu den kontinuierlich arbeitenden Wassergasverfahren gehort auch das 
BUBIAG-DIDIER-Verfahren, welches in Deutschland und im Auslande in An
wendung ist. In einer Anlage in Petfiirdo in Ungarn wird eine lignitische Braun
kohle in langen, schmalen Vertikalretorten, die von auBen von einer Generator
gasfeuerung beheizt werden, im Dauerbetriebe mit iiberhitztem Wasser
dam pf verkohlt und vergast. Die oben aufgegebene Kohle wird im Oberteile 
des Of ens entwassert und entteert, im untf)ren Teile, dessen Temperatur im 
Innern auf 1000° gehalten wird, verkohlt und durch den zustromenden Wasser
dampf vergast. Man zieht die teerhaltigen Gase oben ab und blast sie unten, 
zusammen mit dem iiberhitzten Wasserdampfe, in die gliihende Kokssaule 
wieder ein, wobei die Teerdampfe aufgespalten werden. Das in mittlerer Hohe 
des Of ens abgezogene Wassergas hat 33-35% CO und 50-52% H2. Es kann 
als "Synthesegas" verwendet werden, oder man stellt Wasserstoff her, indem 
man das CO durch katalytische Oxydation in CO2 iiberfiihrt und dieses durch 
Wasserwasche entfernt. Die erste aus 12 Einzelkammern bestehende (jetzt 
vergroBerte) Anlage lieferte 75000 m3 Wasserstoff in 24 h. 

Das technisch hergestell te Wassergas enthaltimmer S ch wefel wasser
stoff und Kohlensaure, die, wenn das Gas als Synthesegas verwendet werden 
solI, beseitigt werden miissen. Das geschieht jetzt in groBtem MaBstabe in Leuna 
nach dem von BARR ausgearbeiteten Alkacitverfahren. Man wascht die 
Gase in Waschtiirmen oder Desintegratoren in der Kalte mit aminosauren Salz
lOsungen (Alkalisalze des Glykokolls, Alanins). Diese Losungen nehmen Schwefel
wasserstoff, Kohlensaure und Blausaure bis zum 60fachen Volumen auf und 
geben die Gase beim Erhitzen auf 100° wiedel; vollstandig abo LitBt man nur 
ganz kurze Zeit (I s) einwirken, dann wird der Schwefelwasserstoff bis zu 
95 % herausgenommen, wahrend die Kohlensaure viel langsamer aufgenommen 
wird. Aus der gesattigten H 2S-Losung kann H 2S in groBer Reinheit (95 % ) 
gewonnen werden. Er wird dann im Claus-Ofen auf Schwefel verarbeitet, 
wovon Leuna allein 20000 t ausbringt (vgI. S. 188, Abb. 133). 

Wassergas ist ein ausgezeichnetes Heizgas, es wird verwendet in Industrie
feuerungen, zum SchweiBen von Rohren, Blechen, Ketten, in Gliihofen, in Glas
blasereien, zum Glasschmelzen, in der Gliihlampenfabrikation, in PreBofen fiir 
Bolzen und Muttern, auch als Motorgas. In stadtischen Gaswerken wird dem 
Steinkohlengas bis zu 30-40% Wassergas zugesetzt. In Amerika und England 
wird das nichtleuchtende Wassergas zur Verwendung als Leuchtgas vielseitig 
mit Oldampfen karburiert, auch bei uns fiihrt sich die Karburation jetzt wieder 
ein und man erzeugt auf einigen Gaswerken "teerkarburiertes Wassergas" 
(naheres vgl. "Leuchtgas" S.151). 

Synthesegase sind wasserstoffreichere und kohlenoxydarmere Wassergase, 
bei deren Horstellung von vornherein auf ein bestimmtes VerhiiJtnis von H 2:CO 
hingearbeitet wird. Die Herstellung dieser Synthesegase als Ausgangsmaterial 
fiir die Gewinnung von Methanol, Synthol, Benzin usw. ist in den betreffenden 
Abschnitten naher erlautert. 
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Gasfeuernngen nnd Gasmaschinen. 
Als Heizgas wurde Generatorgas zuerst 1893 von BISCHOF in Magdesprung 

am Harz angewandt. Die Vorzuge der Gasfeuerung sind schon angegeben 
(S. 106). Man erzielt bei der Verbrennung leicht KohlensauregehaIte in den 
Rauchgasen von 18% und mehr. Abb.71 zeigt eine Gasfeuerung (System 
TERBECK) fur einen Flammrohrkessel. Bei Wasserrohrkesseln tritt an Stelle der 
gewohnlichen Rostfeuerung 
eine direkt an den Of en an
gebaute Generatorfeuerung. 
Die Anwendung und Kon
struktion von Generator
feuerungen fUr verschiedene 
Heizzwecke finden sich noch 
in zahlreichen Beispielen in 
dennachfolgendenAbschnit
ten bei (jfen der Kokerei, 
der Leuchtgasfabrikation, in 
der Keramik, Eisenindustrie 1 1Et~~~~:t 
usw. Abb. 72 zeigt Einzel
heiten eines Gasbrenners 
fur Starkgasbeheizung. 

Urn die Warmeokonomie 
der Gasheizung noch weiter 
zu treiben, nutzt man 
auch die in den abziehen
den Rauchgas enthaltene 
Warme zur Vorwarmung 
der Verbrennungsluft 
und der Heizgase aus. 
Man ubertragt die Warme Abb. 71. Gasbeheizter Flammrohrkessel. 
an feuerfeste Steine, und 
zwar liegen entweder die Kanale fur das abziehende heiBe Abgas und fUr die 
zu erwarmende stromende Luft ne beneinander, so daB ein bestandiger 
Warmeausgleich stattfindet (Gegenstrom-Warmeaustauscher); ein solches 
System nennt man einen 
Rekuperator (z. B. bei Zink
destillierofen, bei dem S. 103 
Abb. 50 abgebildeten Wolfram
Schmelzofen, bei Leuchtgas
retortenofen usw.) . Oder man 
iibertragt die Warme an ein 
Gitterwerk aus Schamotte-
steinen in sog. Regenerato- Abb. 72. Brenner fiir Starkgas. 
ren oder Warmespeichern. 
In letzterem FaIle leitet man die heiBen Abgase so lange in den Warmespeicher, 
bis die Steinmasse eine bestimmte Temperatur hat, dann steuert man urn, 
leitet die Abgase in einen zweiten solchen Warmespeicher und fUhrt nun im Gegen
strome die zu erhitzende kaIte Verbrennungsluft durch den ersten aufgeheizten 
Warmespeicher, bis die Temperatur der Steine auf einen bestimmten Grad 
gesunken ist; dann steuert man wieder urn, leitet die Abgase wieder in den 
ersten Warmespeicher und fUhrt die anzuwarmende Verbrennungsluft durch 
den aufgeheizten zweiten Warmespeicher usw. Warmeaufnahme und Warme
abgabe der Steinmasse findet im Regenerator also abwechselnd statt. Solche 
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Warmespeicher finden sich an Siemens-Martin-tJfen, TiegelOfen, Glasschmelz
tifen, Koksofen, auch die steinernen Winderhitzer fiir die Eisenhochofen (Cowper
Apparate) sind solche Regeneratoren. 

FlammenloseOberflachenverbrennung.DieseFeuerungsart(ScHNABEL, 
BONE, LUCKE} macht seit 1912 von sich reden, hat die Erwartungen aber nicht 
erfiillt. Sie besteht darin, daB ein theoretischrichtig zusammengesetztes Gas-Luft
gemisch unter Druck in eine Schiittllng von porosem, feuerfestem Material hinein
geblasen und darin verbrannt wird. Man erzielt dadurch eine Verbrennung ohne 
Flamme, ohne LuftiiberschuB, mit nahezu theoretischer Hochsttemperatur, die 
sich auf den geringen Raum des porosen Materials konzentriert und von diesem 
ausgestrahlt wird. Es werden nur noch kleine MuffelOfen mit dieser Feuerung 
ausgestattet. 

Gasmaschinen sind Verbrennungskraftmaschinen von ahnlicher Kon
struktion wie Explosionsmotoren fUr fliissige Brennstoffe. Wahrend bei Dampf
maschinen hochgespannter Dampf im Zylinder expandierend den Kolben vor sich 
herschiebt, wird im Zylinder der Gasmaschine ein komprimiertes Gas-Luftgemisch 
durch einen Funken entziindet; die bei der explosiven Verbrennung auftretende 
Warme vergroBert das Gasvolumen bzw. erhoht den Gasdruck und bewegt den 
Kolben. Die Arbeitsweise eines Gasmotors zerfallt ebenso wie bei dem Explosions
motor fiir fliissige Brennstoffe in 4 Abschnitte: 1. Ansaugen des Gases, 2. Ver
dichtung (Generator- und Gichtgas 10-12 Atm., Leucht- und Koksgas 8-9 Atm.), 
3. Verbrennung und Ausdehnung unter Arbeitsleistung, 4. AusstoBen der ver
brannten Gase. Es findet also nur bei jedem 4. Takte Arbeitsleistung statt, 
man nennt deshalb Maschinen, die in dieser Weise arbeiten, Viertaktma
schinen. Es gibt aber auch Zweitaktmaschinen; bei diesen wird das Aus
driicken und Fiillen nicht durch eigene Kolbenwirkung, sondern durch auBere 
Pumpen bewirkt; hier folgt bei jedem zweiten Takte eine Arbeitsleistung. 

Zur Herstellung eines explosionsfahigen Gemisches ist eine gewisse Menge 
Luft erforderlich, andererseits erfolgt auch bei zu groBer Verdiinnung des brenn
baren Gases keine Explosion mehr (obere und untere Explosionsgrenze). Ex
plosion tritt nur ein, wenn nachstehende Mengen brennbaren Gases (in Pro
zenten) im Gemische vorhanden sind (nach EITNER): 
Kohlenoxyd. 16,6-74,8 Athylen 4,2-14,5 
Wasserstoff . 9,5--66,3 Alkohol 4,0--13,6 
Wassergas. 12,5-66,6 ¥ethan 6,2-12,7 
Acetylen .. 3,5--52,2 Ather. 2,9- 7,5 
Leuchtgas.. 8,0--19,0 

Benzol. 
Pentan. 
Benzin 
Athan 

Neuere Literatur liber Brennstoffe. 

2,7-6,3 
2,5--4,8 
2,5--4,8 
4,2-9,5 

Pyrometer: KLEINATH: Elektrische Temperaturmessungen. 1923. -- KLEINATH: Mell
verfahren der Elektrothermie (in PIRANI, Elektrothermie). 1930. - OSTWALD-LuTHER: 
Hand- und Hilfsbuch fiir physikalisch-chemische Messungen. 1931. - Prospekte Heraeus, 
Sie bert, Siemens & Halske und R. Hase. 

Holz: HXGGLUND: Holzchemie. 1938. - HESS: Chemie der Cellulose und ihrer Begleiter. 
1928. - v. MONROY: Das Holz. 1929. - SCHORGER: The Chemistry of Cellulose and Wood. 1926. 

Torf: RAHM: Torfstreu und Torfmull. 1922. - SCHREIBER: Moorkunde. 1927.
STADNIKOFF: Neuere Torfchemie. 1930. - STEINERT: Torf und seine Verwendung. 1925.
STEINERT: Torfveredlung. 1926. - TACKE: Grundlagen der Moorkultur. 1929. - TACKE 
u. KEPPELER: Die niedersachsischen Moore und ihre Nutzung. 1930. 

Braunkohle: BLEIBTREU: Kohlenstaubfeuerungen, 2. Auf I. 1930. - ERDMANN-DOLCH: 
Chemie der Braunkohle. 1927. - FURTH: Braunkohle und ihre chemische Verwertung. 
1926. - GRAEFE: Einfiihrung in die chemische Technologie der Brennstoffe. 1927.
DE GRAHL: Wirtschaftliche Verwertung der Brennstoffe, 2. Auf I. 1923. - KLEIN: Hand
buch des Braunkohlenbergbaus, 3. Auf I. 1927. - RICHTER-HoRN: Mechanische Aufbereitung 
der Braunkohle. 1926. - SCHONE: Braunkohlenbrikettfabrikation. 1930. - STRACHE
ULMANN: Leitfaden der Technologie der Brennstoffe. 1927. 

Steinkohle: AUFHAUSER: Brennstoffe und Verbrennung. 1926-1928. - BORCHARDT 
u. BONIKOWSKY: Handbuch der Kohlenwirtschaft. 1926. - FUCHS: Die Chemie der Kohle. 
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1931. - HEINZE: Stand der Kohlenschwelung in Deutschland. 1928. - POTONIE: Ent
stehung der Steinkohle und der Kaustobiolithe. 1924. - REDLICH: Entstehung, Ver
edlung und Verwertung von Kohle. 1930. - SCHENNEN-JUNGST: Lehrbuch der Erz- und 
Steinkohlenaufbereitung. 1930. - STADNIKOW: Entstehung von Kohle und Erd6l. 1930.
STADNIKOW: Die Chemie der Kohlen. 1931. - STRACHE-LANT: Kohlenchemie. 1924.
THAU: Die Schwelung von Braun- und Steinkohle. 1927. 

Generatorgase: BERTELSMANN-SCHUSTER: Technische Behandlung gasf6rmiger Stoffe. 
1930. - DOLCH: Wassergas. 1936. - FABER: Braunkohlengeneratorgas. 1928. - FLOROW: 
Gaserzeuger und Vergasung der Brennstoffe. 1927. - GWOSDZ: Kohlenwassergas. 1930.
HEINZE, R.: Neuere Verfahren zur Veredlung von Brennstoffen (in LE BLANC: Ergebnisse 
der angewandten physikalischen Chemie, Bd. I u. II). 1931 u. 1934. - HERMANNS: Ver
gasung und Gaserzeuger. 1924. - RAMBUSH: Modern Gasproducers. 1923. - SCHMIDT, J.: 
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Leuchtgas (Stadtgas). 
Die primitivsteLichtquelle war der Kienspan. Bei den Volkern des Altertums 

verbrannte man jedoch schon zu Beleuchtungszwecken fliissige Fette und C>le 
in Dochten. Harzreiche Holzer, pflanzliche ()Ie und tierische Fette zerfallen 
unter dem EinfluB der Hitze ihrer eigenen Flamme und entwickeln brennbare 
Gase, sie liefern also das Material zur Erzeugung leuchtender Flammen. Eine 
besondere Rolle spielte hier die Rubollampe. 1m fruhen Mittelalter kam die 
Talgkerze auf, die ganz allgemeine Verwendung fand, wahrend die spater 
hergestellte Wachskerze mehr fUr kirchliche und hofische Luxusbeleuchtung 
diente. N achher ersetzte die Wa 1 rat -K er z e die wenig vollkommenen Talg
kerzen und nach CHEVREULS Entdeckung des Stearins (1820) und nach v. REI
CHENBACHs Auffindung des Paraffins (1830) verdrangten Stearinkerzen und 
zuletzt die Paraffinkerzen aIle ihre Vorganger. Die C>llampe, welche sich 
jahrhundertelang in keinerlei Weise fortentwickelt hatte, erfuhr 1789 durch 
ARGAND eine auBerordentliche Verbesserung durch Einfuhrung des Hohldocht
brenners und des glasernen Zugzylinders. Diese Erfindung erwies sich als 
besonders vorteilhaft, als nach Mitte des vorigen Jahrhunderts die Pflanzenole 
durch das Solarol, ein bei der Braunkohlenschwelerei erhaltenes petroleum
ahnliches Destillationsprodukt, und spater durch das aus Amerika zu uns 
kommende Petroleum ersetzt wurden. 

DaB Steinkohle beim Erhitzen unter LuftabschluB ein brennbares Gas ent
wickelt, hatte schon BECHER 1680 beobachtet, aber erst im letzten Jahrzehnt 
des 18. Jahrhunderts wurden von verschiedenen Seiten Versuche unternommen, 
das Steinkohlengas im Dauerbetriebe fUr Beleuchtungszwecke zu benutzen, 
namlich von MINKELERS in Holland, LEBON in Paris (1791), MURDOCH in England 
(1792), LAMPADIUS in Freiberg (1797), HENFREY in Baltimore (1802). Am 
erfolgreichsten war der Englander MURDOCH, welcher 1798 die erste Gasbeleuch
tungsanlage in Soho bei Birmingham einrichtete, 1802 wurde das neue Licht 
anlaBlich des Friedens von Amiens zum ersten Male offentlich gezeigt. Auf dem 
Kontinent kam die erste Gasanlage 18H in Betrieb. Die Gaswerke von Berlin 
(1826), Aachen (1838), Koln (1841) und Frankfurt (1841) wurden von der 
Imperial Continental Gas Association errichtet. Fur die stadtischen Ver
waltungen baute BLOCHMANN die Gaswerke in Dresden (1825), Leipzig (1838) 
und Berlin (1847). Das Pariser Gaswerk (1819) wurde von der englischen 
Chartered Gaslight and Coke Company erbaut. 

In den Schnittbrennern kommen als Strahler nur die in der Gasflamme 
ausgeschiedenen gluhenden Kohlenstoffteilchen in Betracht; man suchte deshalb 

Neumann, Chemische Technologie, 3. Aufl. 9 
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auch nach unverbrennlichen Strahlern; einen dauernden, durchschlagenden 
Erfolg hatte aber erst das von AUER VON WELSBACH erfundene Gasgluhlicht 
(1886), fur welches JUL. PINTSCH den Auerbrenner konstruierte. Diese Erfindung 
wehrte noch eine Zeitlang den drohenden Wettbewerb des elektrischen 
Gluhlichtes (der von EDISON erfundenen und durchgebildeten Kohlen
fadengluhlampe) ab, ebenso trat das durch SALZENBERG, Popp, ROTH
GIESSER u. a. 1900 eingefUhrte PreBgaslicht in Konkurrenz mit der fur 
groBe Lichtstarken von v. HEFNER-ALTENECK 1879 konstruierten Bogen
lampe. 1896-1905 kam als neues Leuchtgas das Acetylen auf, konnte 
sich aber nicht auf die Dauer halten. Heute durfte der Wettkampf zwischen 
Gas und Elektrizitat fUr Beleuchtungszwecke bereits zugunsten des elektrischen 
Lichtes entschieden sein. Das Gas sucht sich andere Verwendungsgebiete: 
zum Heizen, Schmelzen, als Treibgas usw. 

Unter Leuchtgas schlechthin versteht man Steinkohlengas (es gibt 
namlich auch noch andere Leuchtgase wie Olgas, Acetylen, Luftgas usw.). 

Wahrend des Weltkrieges und in den ersten Jahren danach hat man bei dem 
Mangel an Gaskohle vielfach auch Holz, Torf, Braunkohlen und bituminase Schiefer 
zur Leuchtgaserzeugung herangezogen, ist davon jedoch wieder abgegangen, da 
die Verarbeitung dieser jungen Brennstoffe wegen ihres hohen Wassergehalts 
und wegen des hohen Kohlensauregehalts im Gase unwirtschaftlich ist. Jetzt 
ist es aber auch gelungen, normgemaBes Stadtgas aus Braunkohle herzustellen. 

Die Gaskohlen. Fur die Leuchtgasbereitung wahlt man aschenarme Stein
kohle, die fUr 1000 kg Kohlensub~tanz mindestens 300 ma Gas von etwa 
5000 kcal und maglichst dichten groBstuckigen Koks liefern. Anthrazitische 
Kohlen sind unverwendbar; auch die fur die Kokserzeugung benutzten Fett
oder Backkohlen und die halbfetten EBkohlen benutzt man selten. Als eigent
liche Gaskohlen sind in der Hauptsache nur die mageren Gaskohlen und die 
Gas- und Gasflammkohlen anzusehen. 

Die Lehr- und Versuchsgasanstalt Karlsruhe gibt als Grenzwerte der Zu
sammensetzung deutscher Gaskohlen (auf asche- und wasserfreie Sub
stanz bezogen) folgende Werte an: 

Ruhrkohle Saarkohle Sachsische Kohle Schlesische Kohle 
% % % % 

KohlenstoH 82,6-87,3 80,6-87,0 81,7-84,3 81,3-84,5 
WasserstoH 4,8- 5,7 4,7- 5,6 5,1- 5,6 4,8- 5,5 
SauerstoH 5,3- 9,0 5,8-12,1 8,0---10,2 8,2-10,7 
Schwefel. 0,5- 3,7 0,3- 1,0 0,6- 1,9 0,3- 1,1 
Stickstoff 1,4- 2,0 0,7- 1,7 1,4- 1,9 1,4- 1,9 
Koksausbringen. 66,0-74,0 63,0---70,0 59,0-63,0 64,0---68,0 

Die Vergasungsprodukteder Steinkohle sind: 
1. Leuchtgas, besteht vorwiegend aus Wasserstoff, Methan, Kohlen

oxyd und kleinen Mengen von Athylen und Benzoldampf. Letztere werden 
auch als "Lichtgeber" bezeichnet. Lediglich als Verunreinigungen sind ent
halten: Kohlensaure, Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Schwefel
kohlenstoff, Cyan, N aphthalindampf, Stickstoff, Wasserdampf. 

2. Gaswasser, ist eine wasserige Lasung von Ammoniak und Ammon
salzen, namentlioh Ammoncarbonat und Schwefelammon, bisweilen auch 
Chlorammon. 

3. Teer. Steinkohlenteer besteht aus zahlreichen Kohlenwasserstoffen, 
namentlich der Benzolreihe: Benzol, Toluol, Xylol, Thiophen, Phenol 
(Kresole), Basen (Pyridin) und pechartigen Ruckstanden. 

4. Koks (auoh Graphit) bildet den festen Ruckstand. 
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. Der Vergasungsvorgang. Erhitzt man Steinkohle ohne Luftzutritt in ge
schlossenen GefaBen, so spaltet sich bei 200-3000 Wasser ab, dann treten 
olige, teerige Destillate auf und von etwa 4000 an entwickeln sich brennbare 
Gase; bei etwa 10000 ist die vollstandige Zersetzung erreicht und es hinterbleibt 
ein sehr kohlenstoffreicher, hochmolekularer Riickstand, der Koks. 

Die Destillationsprodukte sind der Menge, wie der Zusammensetzung nach, 
je nach der Art der Kohle, der Destillationstemperatur und -dauer recht ver
schieden. 1000 kg Gaskohle liefern ungefahr: 

I bei 4500 bei 12000 I bei 4500 bei 1200° 

Wasser 
I 

43 kg 51 kg Gas 
·1 

234m3 350m3 

Teer 75 5~ Koks. • I 843 kg 661 kg 

Destilliert man bei niedriger Temperatur, so entstehen in der Haupt
sache Paraffinkohlenwasserstoffe, Derivate des Anthrazens, hohere Phenole 
und Pyridinabkommlinge. Bei der 18 

Hochtemperaturdestillation erhalt ~ 
man dagegen von den Paraffinkohlen- 15 

wasserstoffennur Methan, die anderen 1'1 
Kohlenwasserstoffe sind samtlich aro-
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bei der Destillation ist, um so mehr 

Abb. 73. Zersetzung der Kohle bei der Destillation. 
(Nach DAMM.) 

Gas und um so weniger Teer und Koks erhalt man. Mit steigender Temperatur 
wird der Teer dickfliissiger, der Koks wird harter und fester, das Ammoniak
ausbringen falIt, der Cyangehalt im Gas steigt. Das obenstehende Diagramm 
Abb.73 (nach DAMM) erlautert sehr anschaulich die primare und sekundare 
Zersetzung, welche bei der trockenen Destillation einer Steinkohle (Koks
kohle) vor sich geht. Kurve TI kennzeichnet die Urteerentwicklung, die 
bei 5500 bereits beendet ist. Kurve G1 zeigt die Gasbildung, dieungefahr 
bei 4000 einsetzt und ansteigend bis 9000 ,erlauft; Kurve WI entspricht der 
Wasserbildung. Bis etwa 6000 ist der Werdegang der primaren Zersetzungs
produkte ganz eindeutig. Oberhalb dieser Temperatur treten an dem gliihenden 
Kokse sekundare Veranderungen ein. Aus dem primar gebildeten Urteer ent
steht Hochtemperaturteer, Kohlenstoff, Wasser und Gas, die Teermenge geht 
also zuriick, der Pechgehalt nimmt zu. Die wasserstoffreichen, aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe gehen in aromatische (Benzol, Naphthalin, Anthrazen) 
iiber. Auch die im Gase enthaltenen schweren Kohlenwasserstoffe zerfallen 
in Kohlenstoff und Wasserstoff, auch Methan wird angegriffen. Die Gasmenge 
wachst also durch den sekundaren Zerfall stark an. G2• Das aus Wasserstoff 
nnd Sauerstoff gebildete Zersetzungswasser setzt sich am gliihenden Koks bei 
hohen Temperaturen zu Wassergas um und vermehrt die Gasmenge, wahrend 
die Wassermenge W2 abnimmt. Aug praktischen Grunden fiihrt man die 
Destillation bei der Leuchtgasherstellung bei 1000 -12000 durch. Vom 

9* 
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Stickstoffgehalt der Kohle gewinnt man nur 10-25% als Ammoniak, 1,5-4,5% 
als Cyanwasserstoff. 

Destilliert man unter den iiblichen Verhaltnissen 1000 kg Steinkohle, so erhiilt 
man rund 300 m3 (170 kg) Gas (enthaltend 12,5 kg Rohbenzol, d. h. 3/4 Benzol 
und 1/4 Toluol), 50 kg Teer (enthaltend 0,5 kg Benzol, 0,4 kg Toluol, 3 kg Naphtha
lin, 0,7 kg Phenol, 0,2 kg Anthrazen) und no kg Gaswasser. 

Das Steinkohlenrohgas besteht im Durchschnitt aus 
Wasserstoff 50% Kohlensaure ... 2,0% 
Methan . . 32% Schwefelwasserstoff 0,75% 
~ohlenoxyd 9% Stickstoff ..... 1,25% 
Athylen. . 2,5% Ammoniak .... 1,10% 
Benzol . . 1,25% Cyanwasserstoff .. 0,15% 

Die Gaszusammensetzung andert sich wahrend der Dauer der Destillation, 
der Wasserstoffgehalt nimmt auf Kosten der schweren Kohlenwasserstoffe 
und des Methans erheblich zu. Ein Schaubild dieser Veranderung der Gas
zusammensetzung mit der Temperatur findet sich im Abschnitt "Kokerei" 
(S.174). Das Steinkohlengas hat ein spezifisches Gewicht von etwa 0,5. 

Destilliert man unter denselben Bedingungen Braunkohlen, Torf, Holz 
usw., so erhalt man aus 1000 kg Substanz folgende Ergebnisse: 

Koks Gas 
I 

Heizwert Spez. Gewicht Kohlensaure 
kg ma WE des Gases 1m Gas 

Pechbraunkohle 500 315 5100 0,58 12,5 
Gewohnliche Braunkohle 240 300 3400 0,60 14,0 
Torf 150 300 3400 0,75 22,0 
Holz 150 300 4000 0,80 25,0 
Olschi~fe~ : (600) 300 3800 0,90 32,0 

Der Heizwert der Gase ist geringer, in der Hauptsache wegen des groBen 
Kohlensauregehaltes. MuB man in Ausnahmefallen diese Stoffe zur Destillation 
verwenden, so werden sie meist fiir sich destilliert und die Rohgase werden dann 
durch eine mit gliihendem Koks gefiillte Retorte geleitet, damit der Wasserdampf 
in Wassergas, die Kohlensaure in Kohlenoxyd iibergeht. 

Die Oren. 
Die ersten Gaswerke benutzten senkrecht stehende guBeiserne Kessel und 

Rostfeuerung. Die umstandliche Entleerung fiihrte zu waagerecht liegenden 
eisernen ROhren, die aber·wegen ihrer Temperaturempfindlichkeit bis zum Jahre 
1860 iiberall durch rohrformige Retorten aus feuerfestem Ton (Schamotte) 
ersetzt wurden. Sie waren etwa 2 m lang und meist einseitig geschlossen, sie 
wurden dann bis 5 m verlangert, an beiden Seiten mit Verschliissen versehen 
und mit Lade- und Ausdriickmaschinen bedient. Diese horizontalliegenden 
Retorten sind bei kleinen Gaswerken auch heute noch in Gebrauch. In den 
70er Jahren wurde namentlich durch SOHILLING und BUNTE die Generator
gasbeheizung der Retorten ausgebildet. 1884 fiihrte COZE die schrag liegenden 
Retorten ein, die in Langen von 3,5--6 m benutzt wurden und eine Neigung 
von 32° gegen die Waagerechte hatten. Die Kohle wird am oberen Ende ein
gefiillt und der Koks am unteren Ende ausgezogen; diese Retorten fassen bis 
400 kg Ladegewicht und sind ebenfalls noch in Anwendung. Dann bauten 1901 
die deutsche Kontinentalgesellschaft und BUEB bfen mit senkrechten 
Retorten. Die Retorten sind 4--6 m lang und nehmen etwa 600 kg Ladung 
auf. 1907 kam der Kammerofen von'RIEs mit schrag liegender Kammer in 
Betrieb, der dann auch mit senkrechten und waagerechten Kammern gebaut 
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worden ist. Die Kammern bestehen wie bei den Koksofen aus Schamotte
steinmauerwerk. Fast aIle Gaserzeugungsofen sind zur besseren Ausnutzung 
der Warme mit Rekuperatoren ausgeriistet. Die Weiterentwicklung der GroB
raumofen hat dann 1909 direkt zur Verwendung von Regenerativ-Koks
Ofen (KOPPERS) gefiihrt. Letztere nehmen 11000 kg, die Schragkammer
of en 8000 kg Kohle auf. Bis zur Jahrhundertwende wurden aIle diese Gas
erzeugungsofen periodisch geladen und entleert, 1905 hat jedoch W OODAL und 
DUCKHAM einen Of en konstruiert, der mit senkrecht stehenden Retorten aus
geriistet ist und der ununterbrochenen Betrieb aufweist. Solche stetig 
betrie bene Vertikalkammerofen werden jetzt von verschiedenen Firmen 
gebaut und sind vielfach in Anwendung. Statt Schamotte wird seit 1920 mehr 
und mehr Silikamaterial als Baustoff fiir Retorten und Kammern verwendet. 

Die fortschreitende Entwicklung im Ofenbau ergibt sich aus folgender 
AufsteIlung: 

Lade- Kohlen- Gas· 
gewicht je Zahl durchsatz erzeugung Unter· Arbeiter-

Ent- der Fiil· je Ent· je Ent- feuerungs· schichten je 
gasungs· lungenin gasungs- gasungs- koks je 100000 m' raum in raum in 100m' Gas raum 24 h 24 h 24 h Gas 

kg kg m' kg 

Horizontalretortenofen . 150 
I 

6 900 270 60 135 
Schriigretortenofen 350 3 1050 315 

I 
50 114 

Vertikalretortenofen . 570 2 1140 429 35,5 24 
Schriigkammerofen (3 Kam-

mem), seit 1907 . 8000 1 8000 2700 40 22 
Horizontalkammerofen, 

Kammerbreite 450bis 
500 mm, seit 1909 11 000 1 11000 3300 30,3 19 

Horizontalkammerofen, . 
Kammerbreite 350 mm, 
seit 1913. lO500 2 21000 7000 27 ... 

Vertikalkammerofen, perio-
disch betrieben, seit 1919 2400 2 

I 

4800 2000 31 ... 
Vertikalkammerofen, stetig 

betrieben, seit 1920 . 12000 I 1 12000 5750 20 22 

Die alteren Ofensysteme fiihren die trockene Destillation der Kohle in 
Retorten, die neueren, leistungsfahigeren in Kammern aus. Die Beheizung der 
Retorten und der Kammern erfolgt heute bei groBeren bfen ausschlieBlich mit 
Generatorgas. In der Regel hat jeder Of en seinen eigenen Generator, der unter 
oder vor dem Heizraum angeordnet ist; der Generator wird mit dem aus einer 
Retorte gezogenen heiBen Koks beschickt. GroBere Anlagen haben aber auch 
Zentralgeneratoren, welche das Heizgas fiir die ganze Anlage liefern unddie 
auch mit anderen (minderwertigen) Brennstoffen betrieben werden konnen. 

Abb. 74 gibt 2 Schnitte durch einen Retortenofen mit Horizontalretorten, 
die einseitig geschlossen sind. Der Schnitt rechts zeigt den flaschenformigen 
Generator und die drei iibereinander liegenden Retortenreihen. Das aus dem 
Heizraum austretende Generatorgas steigt auf und erhalt beim Eintritt in 
den Ofenraum durch seitliche Schlitze vorgewarmte Verbrennungsluft (Ober
luft) zugefiihrt. Die verbrennenden Gase werden zu beiden Seiten der mitt
leren Retortenreihe eingefiihrt, steigen zwischen den mittleren und auBeren 
Retorten bis zurDecke hoch und fallen dann zwischen der Of en wand und 
den auBeren Retorten herunter, sie ziehen durch ein Rekuperativsystem zur 
Vorwarmung der Verbrennungsluft ab und treten, nachdem sie auch noch zur 
Dampferzeugung fiir den Generator zwei seitlich eingebaute Dampfentwickler 
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erhitzt haben, in den Kamin. Auch dem Generator wird vorgewarmte Luft 
(Unterluft) zugefiihrt. 

Abb.74. Horizontalretortenofen (Bamag·Megllin). 

Jede Retorte tragt vorn ein eisernes Mundstiick mit selbstdichtendem sog. 
MORTON -VerschluB und einen Gasabzugsstutzen, an den sich, wie Abb.75 

zeigt, das Steigrohr anschlieBt. Die Gase 
und Dampfe aus der Retorte treten durch 
das Steigrohr und Tauchrohr in die V or
lage, einen iiber den ganzen Of en block 
sich hinziehenden Eisentrog, in welchem 
sich durch Abkiihlung Teer und Wasser 
abscheiden. Diinnteer und Wasser flieBen 
seitlich durch den Teer a bgang von DRORY 
ab, Dickteer wird durch das andere Tauch
rohr zeitweilig entleert, das Gas geht in 
die Rohgasleitung. Die jetzt gebrauchten 
Horizontalretorten haben meist keinen 
Boden, sondern tragen an beiden Enden 
Mundstiicke, ebenso die Schragretorten, 
Horizontalretorten und Kleinkarnrnerofen. 
Bei Schragretorten befindet sich der Gas
abzugsstutzen am unteren Mundstiick. 
Bei Horizontalretorten geschieht das 
Laden mit Schaufeln oder mit Lademulden, 
Muldenlademaschinen oder Schleudern, das 

r::~ Entleeren mit mechanisch betatigten 
. f:~ Haken, oder bei beiderseits offenen Retorten 

:---+_--J,--~r,-t:._1.l--_ ... !r_ -;,_. '-----:ij und Kammern durch maschinelle Ausdriick
oder AusstoBvorrichtungen. Schrage und 
senkrechte Retorten und Kammern ladt 

man von oben durch Einfallenlassen der Kohle. Abb.76 zeigt einen Schnitt 
durch einen Schragretortenofen, dessen Einrichtung jetzt ohne weiteres 
verstandlich ist. Einen groBen technischen Fortschritt bedeutete der von BUEB 

I 

,Helorlt 

Abb.75. Steigrohr und Vorlage. 
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konstruierte Dessauer Vertikalretortenofen, welcher meist mit 18 Retorten 
von 5 m Lange in 3 Reihen zu je 6 Stiick gebaut wurde (Abb. 77). Der Koks 
ist dichter, harter und groBstiickiger, die Ammoniakausbeute etwas hoher, 
der Naphthalingehalt des Gases erheblich geringer, der Teer diinnfliissiger, 
er enthalt viel leichte 6le und weniger Pech. Eine Steigerung der Gasausbeute 
wird dadurch erreicht, daB man am Ende der Ausstehzeit 1-2 h lang Wasser-

--='" dampf in den unteren Teil der Retorte ein

Abb. 76. Schriigretortenofen. 

fiihrt und dadurch in der Retorte Wassergas 
an demgliihendenKokse erzeugt, welches mit 
dero erzeugten Steinkohlengase zusammen 
gleich ein Mischgas von 4000-4300 WE 

Abb. 77. Vertikalretortenofen. 

liefert. Man erhalt 340-400m3 Gasft Kohle. Diese sog. nasse Vergasung ist 
dann auch von den GroBraumofen iibernommen worden. Aus den Vertikalretorten
o£en entwickelten sich die VertikalkammerOfen dadurch, daB man die drei in 
einer Querreihe stehenden Retorten durch Herausnahme der Zwischenwande zu 
einem einzigen Entgasungsraum zusammenzog. In ahnlicher Weise sind die waage
rechten und schragen Kleinkammerofen aus Horizontal- und Schragretortenofen 
entstanden, da sie groBere Durchsatze zu entgasen gestatten als die Retorten. 

Zu den Gr 0 Bra u ro Of en zahlen die mit schragen oder waagerechten oder senk
rechten Kamroern gebauten Kammerofen. Von diesen ist der verbreitetste 
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Of en der Munchner Schragkammerofen von Rms, gebaut von der Of en
baugesellschaft, dessen Einrichtung aus Abb. 78 zu ersehen ist. Gewohnlich 
erhalt jeder Of en 3 Kammern und seinen eigenen Gaserzeuger, mehr und mehr 
werden aber diese Kammerofen von Zentralgeneratoren aus mit Heizgas versorgt. 
Die Horizontalkammerofen stimmen baulich weitgehend mit den Koksofen 
der Zechenkokereien uberein, bzw. man verwendet heute vielfach direkt be
stimmte Koksofensysteme auf stadtischen Gaswerken, z. B. Kopperssche 

Abb. 78. Schragkammerofen der 0 fen h aug e 8 ells c h aft. 

Regenerativ- und VerbundOfen (vgl. "Kokerei") in Innsbruck, Wien, 
Budapest, Berlin, Konigsberg, Dusseldorf, Frankfurt a. M. 

Am Ende der Entwicklung steht heute der stetig betriebene Vertikal
kammerofen, der namentlich in der Bauart von KOPPERS gegenuber den 
englischen bfen und dem System Dresden den Vorzug eines groBeren Entgasungs
raumes und starkerer Wassergaserzeugung in der Kammer aufweist. Abb. 79 zeigt 
einenSchnittdurcheine Kopperssche stetig betrie bene Vertikalkammer
of en anlage, wie sie auf den GaswerkenBerlin, Glatz, Mannheim, Salzburg, Breda, 
Grevenbroich, Konstanz, Heilbronn in Anwendung stehen. In dem Entgasungs
raum b wird vom Bunker a aus Kohle (auf unter 10 mm gemahlen) eingeschleust. 
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Der Koks wird unten iiber eine Walze in Kokstaschen abgezogen, die mit Tauch
verschluB versehen sind. Oberhalb der Austragevorrichtung wird Wasser auf den 
heiBen Koks gespritzt; er fallt in geloschtem Zustande in den Koksbehalter, aus 
dem er etwa stiindlich abgezogen wird. Der gebildete Dampf zersetzt sich an dem 
heiBen Koks zu Wassergas, welches oben mit den iibrigen Destillationsprodukten 
durch die Vorlage h hindurch in die Steigleitung abzieht. Jeder Of en besteht aus 
einer oder zwei Kammern b, von 9 m Hohe, 2,7 m Breite und 0,4 m Querschnitt. 

Abb. 80 verdeutlicht die Art und Weise der Koksbildung und Entgasung in 
der schmalen Kammer. Die Beheizung geschieht von dem Generator f aus; 
d, und. (' 'inc1 ill Reg ne
rntor n zur Yorwarmun 
von Luft, von d nen je 
zwei n bencinander Ij g 11, 

Di n,ufgch iztcn Ga' ver
breno n in scnkrecht n 
Heizziig n langs dcr Kam
merbr it, iten, abwech
selna von lmt 11 nach 0 n 
lind umgck hrt: im er .. tercn 

c 

Abb.79. Stetig betriebene Vertikalkammerofenanlage, Bauart Koppers. Abb . 80. Koksbildung 
in der Schmalkammer. 

Falle heizen die verbrannten Gase die oberen Regeneratoren auf und ziehen 
durch sie ab, im anderen Falle die unteren. Der Kohlendurchsatz einer Kammer 
betragt in 24 h maximal 12 t, die Gasleistung 5750 ma. 

Die Garungsdauer betragt bei Horizontal- und Schragretorten 4-5 h 
bei Vertikalretorten 8 h, bei Kammerofen 24 h. 

Die Reinignng des Gases. 
Das rohe Leuchtgas stellt beim Verlassen der Retorte ein gelbbraunes Ge

misch von Gasen und Dampfen dar. Die wichtigsten Bestandteile sind Methan, 
Wasserstoff, Kohlenoxyd, schwere Kohlenwasserstoffe und Benzoldampf. Als 
Verunreinigungen treten auf: Teerdampf, Wasserdampf, Naphthalindampf, 
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Kohlendioxyd, Ammoniak, Cyanwasserstoff und Schwefelwasserstoff, deren 
Menge etwa ein Drittel des rohen Gases ausmacht. 

In den Steigrohren ist das Rohgas noch 300° warm, doch sinkt die 
Temperatur schon in der Vorlage infolge von Luftkiihlung auf 90-80°, in 
der Rohgasleitung auf 70-60°. Dann setzt die kiinstliche Kiihlung ein, die 
durch Luft und Wasser bewirkt wird und die Temperatur des Gases bis auf 
15° herunterbringt. 

Durch die Kiihlung scheiden sich Wasserdampfe und Teerdampfe aus. Ein 
kleiner Teil von Teer, der als Nebel schwebend im Gase bleibt, muB spater 
durch StoBverdichtung oder auf 
andere Weise entfernt werden. 

G-
(jaseingang 

\! 

Abb.81. Ringluftkiihler (Bamag·Meguin). 

Abb. 2. llcutter·KIlhI~r 
(Bamag·Moguln). 

Nachher werden durch chemische Mittel beseitigt: Cyanwasserstoff durch Eisen
salze, Ammoniak durch Wasser, Schwefelwasserstoff durch Eisenverbindungen, 
Benzol und Naphthalin durch Auswaschung mit <:>len. 

Man kiihlt entweder langsam und stufenweise, oder intensiv mit Nach
schaltung eines GroBraumkiihlers. <:>fter findet man noch Ringluftkiihler 
{Abb. 81), die aus zwei ineinandergeschobenen Eisenblechzylindern so zu
sammengesetzt sind, daB ein 10-15 cm breiter Ringspalt fiir den Durchtritt 
des Gases bleibt. Die Luft bespiilt den Kiihler von auBen und steigt auch im 
inneren Schachte hoch. Man gibt den Kiihlern 70-300 cm AuBendurchmesser 
und bis zu 8 m Rohe. FUr 100 m3 Gas in 24 h rechnet man 3 m2 Luftkiihl· 
flache, urn die Gastemperatur auf 30° zu erniedrigen. 

Die Kiihlung durch Wasser findet in Wasserrohrenkiihlern statt, d . h. in 
runden oder viereckigen Blechkorpern, die langs oder quer von Eisenrohren 
durchzogen werden. Das Wasser flieBt durch die Rohre, das Gas durch den Mantel. 
In den einfachen Wasserrohrenkiihlern mit stehenden Rohren zieht das Gas 
von oben nach unten, das Wasser flieBt in umgekehrter Richtung, so daB das 
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kalteste Gas mit dem kaltesten Wasser zusammentrifft (Gegenstrom). Die 
Wasserkiihler haben einen Durchmesser von 60-300 cm und eine Hohe bis zu 
15 m und mehr. Viel wirksamer als die genannten Rohrenkiihler mit stehenden 
Rohren sind die viel verwendeten Reutter-Kiihler mit waagerecht angeord
neten Rohrenbiindeln (Abb.82). (Andere auf Kokereien verwendete Kiihler
konstruktionen sind bei "Kokerei" auf S. 175 und 176 abgebildet.) 

Die in den Kiihlern verdichtete, aus Teer und Wasser bestehende Fliissigkeit 
wird durch mit Glashauben bedeckte Dberlaufe in Teertopfe gefiihrt und gelangt 
aus diesen durch Rohrleitungen zu den Sammelgruben. Je 
nach der Art der entgasten Kohle und den Entgasungs
bedingungen erhalt man 3,5-15% Gaswasser und 3,5 bis 
9% Teer. 

Da die Reinigungsvorrichtungen dem Durchgang des 
Gases einen erheblichen Widerstand entgegensetzen, baut 
man hinter die Kiihlanlage Maschinen ein, die das Gas von 
den Of en absaugen und in die Reinigungsanlage driicken. 
Man verwendet fiir diesen Zweck Kolbenpumpen, Fliigel
sauger oder Ventilatoren, die mit Vorrichtungen zur selbst
tatigen Regelung der Saugwirkung versehen sind. 

Durch den Kiihlvorgang wird nicht die gesamte im 
Gase enthaltene Teermenge tropfbar fliissig abgeschieden, 
es bleiben etwa 3--4 kg Teer in Nebelform in 1000 m3 

Gas; diese Mengen sucht man in Teerscheidern durch 
StoBverdichtung zur Abscheidung zu bringen, d. h. man 
laBt den in viele feine Strome zerteilten Gasstrom gegen 
feste Wande prallen, wodurch die winzigen Tropfchen an
einander kleben, sich verfliissigen und ausgeschieden werden. 
Der am meisten verbreitete Teerscheider, welcher auf 
StoBverdichtung beruht, ist der von AUDOUIN und PELOUZE, 
Abb.83. Er besteht aus einem zylindrischen GefaBe mit 
Querboden. Der Boden ist in der Mitte mit einem nach 
oben gerichteten Rohrstutzen versehen, so daB ein ring
formiges GefaB entsteht, das mit Teer gefiillt wird. Den 
Stutzen umfaBt eine pendehid aufgehangte, sechseckige 
Glocke, deren Unterkante in den Teer eintaucht. Die 
Seiten der Glocke werden von ein oder zwei Blechpaaren 
gebildet, deren Bleche 1 mm Abstand haben. Das jeweils 
innere Blech ist mit vielen 1 mm weiten Lochern versehen, 
das auBere Blech besitzt, gegen die Lochreihen versetzt, 
Reihen weiterer Schlitze. Das von unten in die Glocke 

Abb. 83. Teerscheider 
nach PELOUZE. 

eintretende Gas muB durch die Offnungen der Bleche gehen und wird im 
ersten Blech in viele feine Strome zerteilt, die auf die 1 rom entfernte feste 
Wand des zweiten Bleches aufprallen, urn dann durch die Schlitze zum Aus
gang zu entweichen. Der Gasdruckunterschied des Ein- und Ausganges in 
diesem Teerscheider betragt etwa 70 mm Wassersaule. Die Teerabscheidung 
erreicht 98-99 % der im Gas enthaltenen Teermenge. 

Die Gasindustrie verwendet auch zur Teerscheidung bisweilen in Anlehnung 
an die Kokerei (s. dort) rotierende Teerscheider mit einer liegenden, 
umlaufenden StoBtrommel (KOPPERS) (Abb.84), Zentrifugalventilatoren 
(THEISSEN), HeiBteerwascher (Bamag) und elektrische Entteerungs
anlagen. 

Auf die Teerabscheidung folgt die Was chung des Gases, welche die Entfernung 
des Naphthalins, Cyanwasserstoffs und Ammoniaks zum Zweck hat,. Zu ihrer 
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Ausfiihrung benutzt man stehende oder liegende Wascher. Die stehenden 
sind runde oder viereckige Eisenblechzylinder von 1,5-2 m Durchmesser und 

(JOS---t ___ fll--

6-10 m Hohe, die vollig mit Holzhorden 
(Abb. 85) ausgesetzt oder mit Raschig
Ringen (Abb. 86) gefiillt werden. Die 
Waschfliissigkeit flieBt oben ein und tropft 
von einer Horde zur anderen, das Gas steigt 
zwischen den Horden bzw. den Ringen 
von unten herauf (Gegenstrom). Abb.87 
zeigt Einzelheiten der Form der Holz
horden von ZSCHOCKE. Raschig-Ringe 
sind im Abschnitt " Salzsaure" abgebildet. 

Der liegende sog. Standardwascher 
Abb. 88 besteht aus einem GuBeisenzylin
der, der durch senkrechte Zwischenwande, 
mit Offnungen in der Mitte, in mehrere 
Kammern geteilt ist. Durch samtliche 
Kammern geht eine mit Stopfbiichsen in 
die Stirnplatten eingedichtete Welle, auf 
welcher in jeder Kammer Holzhorden, 

Abb. 84. RotierenderTeerscheider von Koppers. Blechscheiben od. dgl. SO angebracht sind, 
daB das in der Mitte eintretende Gas diese 

durchstreichen muB. Der Wascher ist zur Halfte mit Waschfliissigkeit ge
flint, die sich beim Drehen der Welle an die Holzhorden oder Raschig-

vorricIJlvng 

Abb.85. Ammoniakwascher (Bamag-M e guin). Abb. 86. Ammoniakwascher (Bamag-Meguin). 

Ringe anhangt, sie iiberzieht und dem Gase eine groBe Oberflache bietet. 
Die Fliissigkeit flieBt entweder dem Gasstrom dauernd entgegen durch den 
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Wascher oder wird in gewissen Zeitabstanden von einer Kammer zur anderen 
gepumpt. 

An Naphthalin enthalt das Gas hinter dem Teerscheider etwa 1 g in 1 rna; 
diese Menge geniigt, urn bei starker Abkiihlung des Gases Rohrverstopfungen 
durch Abscheidung festen Naphthalins hervorzurufen. Man wascht daher das 
Naphthalin aus dem Gase mit einem iiber 2700 siedenden AnthrazenOl aus. 
Dieses 01 hat ein spezifisches Gewicht von 1,113-1,118; wahrend der Waschung 
nimmt das Gewicht infolge der Absorption von Kohlenwasserstoffen allmahlich 
ab, hat es 1,06 erreicht, so entfernt man es 
aus dem Wascher und gibt es zum Teer. In 
der letzten Waschkammer muB das Gas stets 
mit frischem 01 in Beriihrung kommen, da es 
aus gebrauchtem wieder Naphthalin aufnehmen 
wiirde. Das 01 absorbiert in der Praxis 20 bis 
25% Naphthalin und reinigt das Gas bis auf 
2 g in 100 m3. Man verbraucht fiir 1000 m3 

Gas 4-8 kg WascMl. 
Von dem im Rohgase enthaltenen Cyan

wasserstoff (Blausaure) werden vomGaswasser 
bei der Kiihlung 8-9% absorbiert, das gekiihlte 
Steinkohlengas enthalt noch 200--400 g HCN Abb.87. Holzhorden nach ZSCHOCKE. 

in 100 m3. Man beseitigt den Cyanwasserstoff, 
urn die Anfressungen zu vermeiden, die er an den Gasbehaltern und Gasmessern 
verursacht. Zu seiner Absorption dient eine Eisenvitriollosung, die im Liter 

• • 

Abb.88. Standard·Gaswascher mit Raschig-Ringen. (Nach BERL, Ing.-Technik). 

280 g FeS04 • 7 H 20 enthalt. Auf diese wirken zunachst Ammoniak und 
Schwefelwasserstoff unter Bildung von Ammoniumsulfat und Schwefeleisen ein. 

FeSO. + 2 NHa + 2 H 20 = Fe(OH)2 + (NH.)2S0. 
Fe(OH)2 + H 2S = FeS + 2 H20. 

Dann erst kommt der Cyanwasserstoff, und zwar ebenfalls unter dem EinfluB 
von Ammoniak, zur Absorption: 

FeS + 2 NHa + 2 HON = Fe(ON)2 + (NH')2S 
und 2 FeS + 6 NHa + 6 HON = (NH')2Fe2(ON)6 + 2 (NH')2S, 

Beide Verbindungen sind unlOslich und scheiden sich als Schlamm abo Auf 
diese Weise werden 97-98% des Cyanwasserstoffs absorbiert, das gewaschene 
Gas hat dann noch 4-7 g HCN in 100 m3• Daneben nimm~ die Waschfliissigkeit 
noch 1/3 des Ammoniaks auf. 1m gesattigten Zustand ahnelt sie diinnfliissigem 
Teer und ist dunkelbraun bis schwarz, enthalt 12-14% Cyan (als Berlinerblau 
Fe? (CNhs berechnet) und 6-7% Ammoniak. Man kocht in eisernen GefaBen 
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mit Dampf das Ammoniak heraus, preBt in Filterpressen ab und erhiilt so die 
Blaukuchen, welche feucht 24-27 % Berlinerblau, in getrocknetem Zustande 
etwa 70 % enthalten. Die Auswaschung des Cyanwasserstoffs wird nur noch selten 
ausgefUhrt, weil sie meist unlohnend ist. Die Cyanmenge (50 g/100m3) im heutigen 
Mischgase entfernt man zugleich mit dem Schwefelwasserstoff in den Trocken
reiniger kasten. 

Ammoniak. In der Vorlage sind im Rohgas rund 500-800 g NHa in 100 m3 

enthalten, etwa 25 % davon werden bei der Kondensation in der Kuhlanlage 
im Gaswasser ausgeschieden; infolgedessen sind hinter dem Teerscheider noch 
300-350 g/100 m3 im Gase. Nimmt man die Cyanwasche vor (was nicht immer 
geschieht), so geht ein weiterer Teil Ammoniak heraus. Reingas solI nur 1-3 g 
NH3/m3 enthalten. Man sucht das Ammoniak deshalb moglichst vollstandig 
zu entfernen, weil es Anfressungen im Gasometer, im Rohrnetz und an den 
Fernzundern verursacht. Man absorbiert das Ammoniak meistens mit Wasser, 
und zwar wascht man das Gas in Hordenwaschern oder Standardwaschern 
zunachst mit dem in der Kuhlanlage verdichteten sog. schwachen Gaswasser 
und laBt darauf eine Was chung mit Reinwasser folgen. Mit dem Ammoniak 
werden gleichzeitig Kohlendioxyd und etwas Schwefelwasserstoff vom Wasser 
aufgenommen. Der Wasserverbrauch betragt in gut gefUhrten Betrieben 5 bis 
10 I fur 100 m3 Gas und man erhalt ein Waschwasser mit 2-4% Ammoniak. 
Das Waschwasser nimmt aus 100 m3 Gas noch ungefahr 300 g Kohlendioxyd 
und 15 g Schwefelwasserstoff auf, die mit dem Ammoniak Carbonate und Sulfide 
bilden. Das von den Ammoniakwaschern ablaufende sog. starke Gaswasser 
wird in einer gemauerten Grube gesammelt, mit dem zum Waschen nicht be
nutzen Verdichtungswasser aus der KUhlanlage gemischt und dann durch 
Destillation auf Ammoniak verarbeitet (s. "Ammoniak"). 

In neuerer Zeit werden auch Zentrifugal- oder Schleuderwascher fur 
die Ammoniak- und Naphthalinwaschung in Gebrauch genommen. Ein solcher 
Schleuderwascher ist beim Kapitel "Kokerei" naher beschrieben. 

Die Ammoniakgewinnung, welche fruher einen recht erheblichen Gewinn 
abwarf, ist heute durch die Ammoniaksynthese unrentabel geworden. Die 
Ammoniakfabrik auf den Gaswerken ist heute nur noch ein notwendiges Ubel 
zum Zwecke der Ammoniakwasserbeseitigung. 

Die Entfernung des Ammoniaks aus dem Gase durch Schwefelsaure (sog. 
direktes Verfahren) oder nach dem sog. indirekten Verfahren kommt fur Gas
werke kaum in Frage. Auch die Verfahren von FELD und BURKHEISER, welche 
das Ammoniak wie den Schwefelwasserstoff des Gases zur Ammonsulfather
stellung ausnutzen wollten, haben auf die Dauer keinen Erfolg gehabt. In 
jungster Zeit sind aber zwei neue Verfahren im Kokereibetriebe zur Einfuhrung 
gekommen, das Katasulfverfahren der 1. G. Farbenind ustrie (Rum) und 
das Verfahren der Gesellschaft fur Kohlentechnik, nach denen es ge
lingt, das Ammoniak und den Schwefelwasserstoff der Gase als Ammonsulfat 
in sicherer Weise auszubringen. (Naheres hieriiber im Abschnitt "Kokerei".) 

Der Teer trennt sich in den Teergruben vom Wasser (Horizontalretortenteer 
hat ein spezifisches Gewicht von 1,2, Schragretortenteer von 1,15, Vertikal
retorten- und Kammerteer 1,1). Man sucht den Wassergehalt des Teeres durch 
Schleudern in Teerzentrifugen auf unter 5% herunterzubringen. Der Teer 
geht dann an Dachpappenfabriken, zur StraBenteerung, als Heizstoff fur Teer
brenner, Vertikalofenteer auch als Treibstoff fUr Dieselmotoren. 

Nach den verschiedenen Waschprozessen enthalt das Gas noch als Ver
unreinigung Schwefelverbindungen. Diese bestehen zu 94-97% aus 
Schwefelwasserstoff und zu 6-3% aus organischen Schwefelverbindungen 
(davon etwa 4/s Schwefelkohlenstoff). Bei der Schwefelreinigung beschrankt 
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man sich ausschlieBlich auf die Beseitigung des Schwefelwasserstoffs. Aus 
100 m3 Gas sind etwa 3500 g Schwefel zu entfernen. Die Absorption des Schwefel
wasserstoffs fUhrt man auf den Gaswerken allgemein noch mit feuchten eisen
hydroxydhaltigen Massen in flachen eisernen Kasten, den sog. Trocken
reinigern aus, in denen auf ubereinanderliegenden Holzrosten die Reinigungs
masse in 15-30 em starken Schichten ausgebreitet ist (Abb. 89). Das Gas tritt 
oberhalb und unterhalb der Roste ein, durchstreicht die Masseschichten in der 
Pfeilrichtung und zieht aus der Mitte abo Man schaltet gewohnlich 3 Reiniger 
derart hintereinander, daB das Gas zuletzt mit frischer Masse in Beruhrung kommt 
(Gegenstrom) und erreicht dadurch eine vollstandige Absorption des Schwefel
wasserstoffs. Das gereinigte Gas darf nicht mehr auf feuchtes Bleiacetatpapier 
reagieren. (Dieses zeigt noch 1 Teil H 2S in 1 Mill. Teilen Gas an.) 

Als Reinigungsmasse benutzt man in Norddeutschland, Holland uSW. hydra
tische Eisenerze (Raseneisenerze, Wiesen- und Sumpferze), sonst meist 
Eisenoxydhydrat, das bei der Bauxitverarbeitung abfallt (Luxmasse, 
Lautamasse). Dichte Massen werden mit Sagemehl, Koksasche, Streutorf uSW. 

Abb. 89. Schwefelwasserstoffreiniger (Hordenreiniger). 

aufgelockert. Bei der Schwefelwasserstoffabsorption bildet sich Eisensesqui
sulfid nach der Gleichung: 

2 Fe(OH)s + 3 H 2S = Fe2SS + 6 H 20 

und bei Gegenwart von Ammoniak Einfachschwefeleisen 

2 Fe(OH)s +3 H2S = 2 FeS + S + 6 H20. 

Die Reaktion ist exotherm, fur je 1 m3 H 2S = 1520 g werden 222 WE frei. 
Wachst man den Cyanwasserstoff nicht vorher aus, so wird er yom Schwefel
eisen ebenfalls absorbiert: 

FeS + 2 HCN = Fe(CNh + HaS. 

Nach einiger Zeit der Sattigung nimmt man die Masse aus den Kasten, breitet 
sie flach auf dem Boden aus, befeuchtet sie und schaufelt sie fleiBig urn. Das 
Schwefeleisen oxydiert sich dann unter Schwefelabscheidung wieder zu Eisen
oxydhydrat: 

und 
FeaSs + 11/2 O2 + 3 H 20 = 2 F e(OH)s + 3 S 
2FeS + Ilia O2 + 3 H20 = 2 Fe(OHh + 2 S. 

Das Cyaneisen geht dabei in Berlinerblau iiber: 

9 F e(CN)2 + F/a O2 + 3 H 20 = Fe7(CNhB + 2 Fe(OH)s' 

Die Oxydation des Schwefeleisens verlauft ebenfalls exotherm, und zwar werden 
2160 WE fUr die einem m3 H 2S entsprechende Menge Schwefeleisen frei; daher muB 
man bei der sog. Wiederbelebung die Masse gut anfeuchten und umwenden, 
sonst tritt Selbstentziindung ein. Die wiederbelebte Masse kann sogleich wieder 
gebraucht werden. 1 m3 guter Masse vermag 4000-5000 m3 Gas zu reinigen, 
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bevor man sie wiederbeleben muB. Setzt man dem Gase vor dem Eintritt in 
die Reinigeranlage 11/2 % Luft zu, so tritt schon bei der Absorption eine Wieder
belebung ein und man kann dann mit 1 m3 Masse 12000-15000 m3 Gas reinigen. 
Der Schwefelgehalt der Masse steigt mit jeder Wiederbelebung. Die Wieder
belebung hat aber den Nachteil, daB 2-3 % Stickstoff in das Gas kommen. 
Bei Stadtgas und Ferngas schadet das nichts, bei Gasen fur Kohlehydrierung 
und Treibstoffsynthese ist das aber unerwiinscht. Hat die Anreicherung 40 bis 
50% Schwefel erreicht, dann wird die Masse als gebrauchte Gasreinigungs
masse an Schwefelsaurefabriken abgegeben, oder es wird auch der Schwefel 
mit Schwefelkohlenstoff extrahiert. Der Gehalt an Berlinerblau ist bei dem 
heutigen Mischgas so gering (2 %), daB eine Verwertung nicht lohnt. 

AuGer der Trockenreinigung des Gases gibt es fur die Entfernung des Schwefel
wasserstoffs auch noch andere Verfahren. Man oxydiert den H 2S an aktiver 
Kohle mit Luft zu Schwefel und laugt denselben mit AmmonsulfidlOsung aus. 
Durch Auskochen der Losung unter Druck scheidet sich der Schwefel wieder 
aus und wird zusammengeschmolzen. FUr sehr groBe Gasmengen sind fUr 
die Schwefelreinigung auch verschiedene nasse Reinigungsverfahren in An-
wendung, sie sind im Abschnitt "Kokerei" beschrieben. . 

Benzol und seine Homologen sind aus dem Steinkohlengase seit 1889 von 
den Kokereien mit Hilfe von Teerolen ausgewaschen worden. Erst im Kriege 
wurden groBere Gaswerke yom Staate dazu veranlaBt, ebenfalls die Benzol
gewinnung durchzufUhren. Die Benzolauswaschung wird nach der Schwefel
reinigung vorgenommen. Die Gewinnung von Benzol erfolgt auf den Gaswerken 
in der Hauptsache in derselben Weise wie auf den Kokereien nach dem Wasch
olverfahren und ist im Abschnitt "Kokerei" (S. 180) ausfUhrlich beschrieben. 
Auf mehreren Gaswerken (Berlin, Basel, London, Budapest) hat sich aber auch 
in letzter Zeit die Gewinnung des Benzols mit aktiver Kohle eingefUhrt. Ais 
besonders geeignet fUr diesen Zweck hat sich die Benzor bonkohle erwiesen. 
Sie nimmt bei langsamer Beladung das Benzol restlos heraus (adsorbiert aber 
auch H 2S, NH3, HCN). Das Benzol wird durch Ausdampfen bei 2500 wieder 
abgetrieben. Man rechnet fUr die tagliche Entbenzolung von 1000 m3 Gas eine 
Benzorbonfullung von 20-25 kg. Die Feinreinigung gelingt mit aktiver Kohle 
besser als mit WaschOl, auch Naphthalin wird vollstandig entfernt. Eine Benzor
bonanlage ist im Abschnitt "Kokerei" (S. 182) bildlich erlautert. 

Das gereinigte Leuchtgas enthalt in 100 m3 noch 0-0,1 g Ammoniak, 
10-50 g Schwefel, 10-30 g Cyanwasserstoff, 2-20 g Naphthalin. Spezifisches Ge
wicht 0,4. In das Stadtnetz wird nach Vereinbarung der Gaswerke heuteeinMisch
gas abgegeben, bestehend aus etwa 60% Kohlengas und 40% Wasser gas. 

Kohlensaure. . . . . . . . 
Sauerstoff, . . . . . . . . 
Stiekstoff . . . . . . . . . 
Sehwere Kohlenwasserstoffe . 
Methan ..... 
Kohlenoxyd. . . 

Steinkohlengas I Mischgas 

2 % 3 % 
bis 0,5 % bis 0,5 % 

5% 8% 
3,5% 2 % 

32,5% 20 % 
7% 17% 

50% 50% Wasserstoff . . . 
Oberer Heizwert . 
Unterer Heizwert 

. 5360 keal/rna 4243 keal/rn3 

. ! 4750 keal/rna 3775 keal/rna 

Die durchschnittliche 
Zusammensetzung des 
Steinkohlengases und 
des Mischgases ist aus 
nebenstehender Tabelle 
ersichtlich. 

Das Mischgas wird her
gestellt durch Mischen von 
Wassergasmit Steinkohlen· 
gas oder durch nasse Ver
gasung, wie angegeben. 

Entgiftung des Stadtgases. Da Steinkohlengas und Mischgas infolge ihres 
Kohlenoxydgehalts giftig sind, so sind schon seit langerer Zeit Versuche im Gange, 
das Stadtgas durch Beseitigung des Kohlenoxyds zu entgiften. Ein technischer 
und wirtschaftlicher Erfolg ist bisher nur auf der gleich zu beschreibenden 
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Anlage in Hameln erzielt worden. Die Entfernung des CO kann theoretisch 
auf verschiedenem Wege erreicht werden, z. B. durch stufenweise Verfliissigung, 
durch Auswaschen mit CuprosalzlOsungen oder auch durch chemische Um
wandlung, namlich durch Umsetzung von Kohlenoxyd mit Wasserdampf zu 
Wasserstoff und Kohlensaure oder Umsetzung mit Wasserstoff zu Methan. 
Mit der Beseitigung des Kohlenoxyds ist es aber allein nicht getan, weil dadurch 
die Brenneigenschaften des Gases geandert werden. BERTELSMANN hat (1927) 
richtig erkannt, daB die Entgiftu~g des Stadtgases nur dann technisch und 

- - Cos 
----W(1sser 

Ahb. \10. ch~ma der Entgiftunl!"nnlngc in namelll . 
(Gcsrl18chaft fur Gnsenlgl!tuIIg). 

wirtschaftlich gelingt, wenn man erreichen kann, daB das Gas nach der Ent
giftung denselben Heizwert, dieselbe Dicht.e und die gleiche Ziindungsgeschwin
digkeit aufweist wie das gift.ige Gas, damit aIle bisher verwendeten Gasgerate 
unverandert weiter benutzt werden konnen. Diese Bedingungen erfiillt. bisher 
nur das Verfahren der Gesellschaft fiir Gasentgiftung, welches in der 
Hauptsache auf der Katalyse des Wassergases und des Methangleichgewichts 
fuBt und welches den fUr das verschwindende Kohlenoxyd gleichmaBig an
steigenden Kohlensaure- und Methangehalt durch eine entsprechende Erhohung 
des Wasserstoffgehalt.s brenntechnisch ausgleicht (SCHUSTER). Die erste Stadt.
gasentgiftungsanlage nach diesem Verfahren ist Ende 1934 in Hameln in Betrieb 
gekommen. Man mischt Steinkohlengas und Wassergas in einem Verhaltnis mit 
hoherem Heizwert als dem iiblichen des Stadtgases, reinigt wie gewohnlich und 
schickt das Gas nach dem Verlassen des letzten Reinigers in die Entgiftungs
anlage. In einem Sattiger, d. h. einem mit FiiIlmaterial ausgesetzten und mit 
HeiBwasser berieselten Waschturme wird durch einen Dampfinjektor das Gas 
mit dem notigen Wasserdampf beladen, dann folgt in einem Warmeaustauscher 

Neumann, Chemlsche Technologie, 3. Auf!. 10 
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die Aufwarmung des Gas-Dampfgemisches durch die heiBen Reaktionsgase auf 
4000 und hierauf in einem 2,5 m hohen und 2 m weiten Kontaktofen die Um
setzung des Kohlenoxyds mit Wasserdampf in Wasserstoff und Kohlensaure. 
Die Kontaktmasse besteht aus Kugeln von kolloidalem Eisenhydroxyd, welche 
mit Alkalien aktiviert ist. Die heiBen Reaktionsgase werden dann in einem Kiihler, 
welcher genau wie der Sattiger konstruiert ist und mit Frischwasser berieselt 
wird, abgekiihlt, woran sich noch eine Nachkiihlung mit Frischwasser und eine 
Nachreinigung zur Beseitigung der geringen Schwefelwasserstoffmengen, die bei 
der Katalyse entstehen, anschlieBt. Die Entgiftung und Beseitigung des Kohlen
oxyds geht in der Hauptsache nach der Gleichung CO + H 20 = H2 + CO2 
vor sich. Auf einen Raumteil Kohlenoxyd entstehen 2 Raumteile Gas, namlich 
1 Raumteil Wasserstoff und 1 Raumteil Kohlensaure, es tritt also eine Volum
vermehrung ein. Wahrend man sonst 6750 m3 Steinkohlengas und 3350 m3 

Kokswassergas mischen muB, um 10000 m3 Stadtgas von 4300 kcal oberen Heiz
wert zu bekommen, benotigt man in Hameln nur 7830 m3 Steinkohlengas und 

,-------- .. KubUl .. -------, 
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Abb. 91. Giockengasbehalter. 

1280 m3 Kokswassergas und erzielt so einen Volumgewinn von 890 m3, um 
10000 m3 entgiftetes Normstadtgas von 4300 kcal zu erhalten. tDas Vorgas 
der Entgiftungsanlage besteht aus 10,8% CO, 53,5% H 2, 23,7% CH4, 2,0% CnHm, 
3,1 % CO2 und 6,9% N2· Heizwert 4725 kcaljm3 • Das entgiftete Normstadtgas 
hat 1,0% CO, 57,6% H 2, 21,6% CH4 , 1,8% CnHm, 11,7% CO2 und 6,3% N2 • 

Heizwert 4300 kcaljm3 . 

Die Abb. 90 zeigt schematisch die Anordnung der Entgiftungsanlagein 
Hameln, welche die Arbeitsweise klar erkennen laBt. S ist der Sattiger, 
P der Injektor (Dampfstrahlpumpe), W der Warmeaustauscher, 0 der Kontakt
of en. Zwischen diesen beiden befindet sich die Anheizvorrichtung H. K ist der 
Kiihler, Rein Nachreiniger, PI' P 2 , P3 sind die Pumpen fiir das Umlaufwasser. 
Der FluB von Gas und Wasser ist durch entsprechende Pfeile kenntlich gemacht. 
Auf dem Gaswerk Nordhausen ist Anfang 1938 eine ahnliche Gasentgiftung 
nach einem Verfahren der Deutschen Continental-GasgeselTschaft 
zur Einfiihrung gekommen. . . 

Zur Aufspeicherung des Gases dienen allgemein sog. Gasbehalter, 
die aus einem Wasserbecken mit einer unten offenen, im Wasser schwimmenden 
Eisenblechglocke bestehen. Das Gas wird durch ein Rohr ins Stadtrohrnetz 
abgeleitet. Die Wasserbecken stellt man aus Beton oder aus Eisenblech her. 
Die Glocke wird aus Blechtafeln zusammengenietet und in ihrem zylindrischen 
Teil meistens in mehrere Abilchnitte zerlegt, die sich fernrohrartig zusammen
schieben und ausziehen lassen (Abb.91). Die Oberkanten der Abschnitte biegt 
man hakenformig nach innen, die Unterkanten ebenso nach auBen urn, beim 
Ausziehen greifen die Haken ineinander, der AbschluB des Gases geschieht 
dabei durch Wasser. Die senkrechte Fiihrung der Glocken wird durch Rollen 
bewirkt, die an den Oberkanten der Glocke und der Zylinderabschnitte befestigt 
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sind und auf senkrecht stehenden Schienen laufen (Abb.92). Der Fassungs
raum der Gasbehalter betragt etwa die Halfte bis Dreiviertel des hOchsten 
Tagesverbrauchs. Der Gasbehalter in Berlin-Tegel 
faBt 225000 mS. 

Seit einigen Jahren werden auch wasserlose 
Gasbehalter gebaut. Bei diesen Behaltern bewegt 
sich eine in waagerechter Lage gehaltene Eisenblech
scheibe in einem polygonalen Behaltermantel auf und 
nieder. Solche Behalter haben bis zu 50m Durch
messer und 81 m Hohe, sie fassen bis 120000 m3 

Gas (Zeche Matthias Stinnes). Die Scheibe schwimmt 
also sozusagen auf dem Gase. Die seitliche Abdichtung 
der Scheibe gegen den Mantel geschieht durch Flach
eisenstiicke, die beweglich sind und an die Wand 
durch Hebel und Gegengewichte angedriickt werden. 
Dieser Dichtungsring wird standig mit Teer berieselt. 
Der an der Innenwand niederflieBende Teer gelangt 
in einen Sammelbehalter, aus welchem er wieder 
hochgepumpt wird (Abb.93). Vom Dache aus fUhrt 
eine zusammenklappbare Leiter bis auf die Scheibe. 

Auf Gaswerken finden sich jetzt auch Kugelgas
behalter in Anwendung. Sie dienen als Speicher 
fiir Hochdruckgas zur Deckung von Abgabespitzen. 
Der Betriebsdruck betragt 5 Atm. Den groBten Gas
behalter dieser Art hat Stettin, er hat 26,3 m Durch
messer und 25000 mS Nutzinhalt. 

Abb.92. GIockengasbebalter. 

Die Messung des Gases geschieht auf dem Gaswerk in groBen Stations
gasmessern, im Haushalt in kleinen Hausgasmessern, in welchen eine durch ,den 
Gasdurchgang in Drehung versetzte ' 
MeBtrommel, welche in einer Sperr
fliissigkeit (Wasser, Glycerin) liegt, 
das durchgeschickte Gasvolumen zur 
Anzeige bringt. 1m Gegensatz zu 
diesen nassen Gasmessern gibt es 
auch fUr Kleinverbraucher (Miinz
gasmesser) trockene Gasmesser, 
die 2 Lederbii,lge besitzen, welche 
durch eine Schiebersteuerung ab
wechselnd gefUllt und entleert werden. 
Vorwiegend benutzt man sog. nasse 
Gasmesser (Abb. 94). Das Gas 
tritt durch den Rohrkriimmer I in 
einen Zylinder ein, der auf der einen 
Seite offen, auf der anderen Seite 

FiiIJrungsrollen 

8ewegl/cIIe SdJt'/~ 

'fliissigKt'ilsr/ic/Jlung 

&xIenlusse 

t 
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mit einer Kugelkappe verschlossen 
ist und sich in einem festen, zur 
Halite mit Fliissigkeit gefiillten Ge- 7-i~~=====¥~;:::==;:;;2t\i!1hY 
hause urn die Welle W drehen kann. 
Die Drehung wird durch ein Zahl
werk R auf sichtbarem Ziffe~blatt 

Abb. 93. Wasserloser Schelbengasbebalter. 

vermerkt. Das Gas tritt rechts auf der offenen Seite des drehbaren Zylinders 
ins Gehause und verlaBt dieses durch den oberen Rohrstutzen. Als MeBorgan 
ist in den drehbaren Zylinder ein mit vier gleichen Schaufeln K versehener 

10* 
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Korper eingesetzt, dessen Schaufelkanten an die Zylinderperipherie gasdicht 
angelOtet sind; dadurch entstehen im Innern des Zylinders vier gleich groBe 

Kammern. Sie besitzen auf 
der Kappenseite weite Ein
gangsschlitze, an der anderen 
Seite Ausgangsschlitze , die 

Abb.94. Nasser Gasmesser. Abb. 95. GasmessertrommeJ. 

fUr jede Kammer so gegeneinander versetzt sind, daB immer einer von ihnen 
durch die Fliissigkeit verschlossen wird, das Gas also niemals durch eine 

Abb. 96. StadtdruckregJer. 

Kammer unmittelbar vom Eingang zum Aus
gang stromen kann. Es fiillt sich stets eine 
Kammer mit Gas, wobei sich die Trommel unter 
dem EinfluB des Gasdrucks dreht, gleichzeitig 
wird aus der vorhergehenden gefiillten Kammer 
durch die eintretende Fliissigkeit das Gas zum 
Ausgang gedrangt. Bei der iiblichen Ausfiihrung 
der Gasmesser (nach GROSSLEY) haben die 
Schaufeln in den MeBtrommeln ebene Flachen, 
sie sind aber schrag, mit 70° Neigung eingesetzt. 

Ein Querschnitt durch die Trommel eines 
nassen Gasmessers, wie ihn Abb. 95 zeigt, macht 
die Arbeitsweise noch verstandlicher. E ist der 
Gaseintritt, A, B, 0, D sind die MeBkammern, 
a, b, c, d die Eintrittsoffnungen fUr das Gas, 
a', b', c', d' die Austrittsoffnungen. 

An Stelle der riesigen Trommelgasmesser, wie 
sie jetzt noch allgemein als Stationsgasmesser 
benutzt werden, kommen in letzter Zeit auch 
Drehkolbengasmesser (Pintsch) in Anwendung, 
welche auBerordentlich wenig Platz beanspruchen 
und auch recht groBe MeBgenauigkeit aufweisen. 

Die Abgabe des Gases ins Rohrnetz kann 
nicht unmittelbar vom Behalter aus erfolgen, 
da dann der Gasdruck zu hoch und zu ungleich
maBig sein wiirde. Betragt doch der Behalter
druck 250mm Wassersaule und mehr und ver
andert sich jedesmal, wenn ein Glockenabschnitt 

ein- oder aushakt. 1m StraBenrohrnetz solI der Druck dagegen moglichst 
gleichmaBig etwa 35-40 mm betragen. Um ihn auf das gewiinschte MaB' 
herabzusetzen, baut man in die Leitung vom Gasbehalter zum Rohrnetz 
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den sog. Stadtdruckregler ein (Abb.96). Das Gas tritt durch das Rohr 
rechts unten ein, gelangt in das Innere der Glocke eines kleinen Gasbehalters 
und hebt die Glocke. An dieser ist im Zentrum ein Kegel aufgehangt, welcher 
beim Steigen der Glocke, also bei zu groBem Drucke, das Ventil zum Gas
austritt abdrosselt. Fallt der Druck, so sinkt die Glocke, der Kegel oHnet 
wieder das Ventil. Wenn man also die Reglerglocke in bestimmter Weise 
belastet (meist ist jetzt auf der Glocke ein GefaB fiir Wasserbelastung auf. 
gesetzt), so kann man den RegIer auf einen bestimmten Abgabedruck ein· 
stellen, der sich dann selbsttatig regelt. 

Die Gaserzeugung der Deutschen Gaswerke betrug 1859: 45, 1868: 
152, 1877: 325, 1885: 479, 1896: 734, 1900: 1200 Mill. m3 Leuchtgas. 

Ahsatz deutscher Gaswerke an Gas, Gaskoks, Teer, Ammoniak und Benzol. 

Gas Gaskoks Rohteer Ammoniak Benzol Gasreinig. 
Jahr Masse 

Mill.m' 1000 t Mill. Mark 1000 t IMill.Mark 1000 t IMill.Mark 1000 t 1000 t 

1905 - 201 3,1 60,0 14,1 - - - -
1913 2660 486 8,8 104,6 3,3 43,7 3,7 - 10,3 
1918 - 690 - 193,0 - 85,1 - - -
1925 2965 954 20,3 105,5 5,1 71,8 2,1 - -
1927 3237 941 24,2 151,5 12,5 50,8 2,1 22,7 30,0 
1929 3265 938 27,2 177,4 8,1 33,9 3,1 20,8 37,4 
1931 2910 941 25,9 149,7 5,2 31,2 2,2 21,7 36,0 
1932 2790 921 - 142,6 5,0 26,4 - - 26,2 
1933 2751 912 21,1 149,2 5,5 24,5 1,3 27,0 28,0 
1934 2746 875 20,6 152,0 6,1 80,8 1,5 - 27,8 
1935 2826 1016 22,5 163,8 6,6 135,2 1,7 33,0 29,6 
1936 2953 1172 

I 
- 201,2 - 146,7 - 38,8 37,9 

1937 3194 - - 290 - - - 45,0 -

Die Erzeugung an Gaskoks betrug in den Jahren 1932-1937: 4,89, 
4,42, 4,23, 4,61, 4,87, 5,35 Mill. t. 

1937 waren bei uns in Deutschland 997 erzeugende Gaswerke vorhanden. 
Sie stellten 3194 Mill. rn3 Stadtgas her und bezogen 838,8 Mill. m3 Kokereigas. 
Nach Abzug von etwa 500 Mill. m3 fUr Selbstverbrauch und Verlust, standen 
demnach rund 3,5Mrd. rn3 Gas fiir den Absatz zur Verfiigung. 1936 wurden 2953m3 

Mischgas erzeugt und 749 Mill. m3 Kokereigas und 15 Mill. m3 Klar. und Schwel· 
gas bezogen; zum Absatz kamen also, nach Abzug fiir Selbstverbrauch und 
Verlust, rund 3,2 Mrd. ma Gas. Davon verbrauchten Haushalte und offentliche 
Gebiiude 63,9%, Gewerbe und Industrie 25,2%, die StraBenbeleuchtung 10,9%. 

In England erzeugten 1936 714 Gaswerke 7770 Mill. m3 Steinkohlengas 
776 Mill. ma Wassergas und bezogen 904 Mill. m3 Kokereigas (1935 auch noch 
171 Mill. m3 Mondgas), so daB 9,45 Mrd. m3 Gas abgegeben werden konnten. 

Die Gaswerke der Vereinigten Staaten gaben 1937 als Stadtgas 10060 
Mill. m3 Steinkohlengas und 37840 Mill. m3 Naturgas (Erdgas) ab, so daB also 
der Absatz an Haushalte, Industrie und Gewerbe 47,9 Mrd. m3 Gas betrug. 

Der Gasverbrauch pro Kopf ist in Deutschland kleiner als in anderen Landern, 
derselbe betrug 1930 in GroBbritannien 241, in den Vereinigten Staaten 213, 
Frankreich no, Schweiz 107, Deutschland 104 m3• 

Kokereigas als Stadtgas. Da das Steinkohlengas dasselbe ist, ob man 
es in der Leuchtgasretorte, im Kammerofen oder im Koksofen erzeugt, so sind 
verschiedene Gaswerke schon seit Jahren dazu iibergegangen, von den Zechen 
Steinkohlengas der Koksofen (Ferngas) zu beziehen und dasselbe als Stadtgas, 
unvermischt oder mit Wassergas vermischt, abzugeben. Die Betrage an be· 
zogenem Kokereigas sind schon ganz erheblich, die Mengen betrugen in Deutsch. 
land 1924: 280, 1929: 445, 1932: 570, 1936: 749, 1937: 839 Mill. ma. 
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Andere als Leuchtgas dienende Gase. 
Olkarburiertes Wassergas. 

~~~~~~~~'mMl :il wurde mit einem Ver-~ fahrenvon HUMPHREYS 
~ und GLASKOW gearbei
".: tet. Erst in neuerer 
CD Zeit ist es gelungen, 
~ auch teerkarburiertes 

Wassergas aus heimi
schen RohstoHen her
zustellen und auf Gas
werken einzufiihren . 

Man unterscheidet 
kalte und heiGe Kar
buration. Bei der kal
ten Karburation han
delt es sich urn Satti
gung von Wassergasmit 
Benzol oder Benzin-

dampfen, namentlich Benzol. Die Benzolaufnahme darf hochstens 84gjm3 

betragen, weil dann noch der Taupunkt des Gasgemisches _5° betragt, andern
falls konnen Benzolausscheidungen vorkommen. Der Heizwert des Wassergases 
steigt dadurch urn etwa 900 WE. 

Die viel wichtigere HeiBkarburation benutzt Mineralole (Gasole) 
oder Braunkohlenteerole. Das eingespritzte 01 wird am Gitterwerk eines 
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Verdampfers (Karburators) bei 700-800° zersetzt, und das entstandene Olgas 
mischt sich dem Wassergas bei. Eine moderne Anlage zur Erzeugung von 
karburiertem Wassergas aus Koks und Gasol der Firma Jul. Pintsch zeigt 
Abb.97, und zwar mit einer Ventilstellung in der Periode des HeiBblasens des 
Drehrostgenerators. Man blast hier den Koks im Generator mit Wind heiB und 
zwar durch BIasen auf Kohlenoxyd (wie friiher S. 120 auseinandergesetzt). 
Die BIasegase gehen in die beideh Gittersteinschachte, den Karburator und den 
ijberhitzer, unter gleichzeitiger Verbrennung des CO-Gases mit Sekundarwind; 
diese Verbrennungsgase heizen den Karburator und iJberhitzer auf und dienen 
noch zur Dampferzeugung in dem nachgeschalteten Dampfkessel. In der Gas
erzeugungsperiode wird Dampf abwechselnd von oben und unten in den Gene
rator eingeblasen und 01 oben in den Karburator eingespritzt. Der Wasser
gasstrom nimmt die Olgase mit in den iJberhitzer, wo das Verkracken (Auf
spalten) des Oles zu Olgas erfolgt. Das fertige karburierte Gas geht von da 
zur Kiihlung und Reinigung durch den Skrubber. Karburiertes Wassergas hat 
Heizwerte (untere) von 3600-5400 WE. 

Die Erzeugung von karburiertem Wassergas ist in Deutschland nicht sehr 
bedeutend, in England und Amerika liegen die Verhaltnisse aber anders. In 
Kalifornien werden jahrlich mehrere Milliarden Kubikmeter karburiertes Wasser
gas als Ersatz fUr Steinkohlengas hergestellt. Man arbeitet nach einem Verfahren 
der Oil Gas Process Company. Das 01 wird zur Zersetzung in hocherhitzte 
Reaktionsraume unter gleichzeitiger Zufiihrung von Wasserdampf eingespritzt. 
Es sind zwei groBe, hinter einander geschaltete, zylindrische, mit Gitterwerk 
ausgesetzte Generatoren vorhanden, in denen ununterbrochen, abwechselnd Auf
heizung und Gasung stattfindet. Man erzeugt mit 11 01 1,13 ma Olgas. Das 
erzeugte Gas ist kein reines Olzersetzungsgas wie das spater beschriebene Olgas 
oder Blaugas, weil hier durch die Einfiihrung von Wasserdampf auch eine 
Wassergasreaktion mit dem Spaltkohlenwasserstoff stattfindet. Das Gas hat 
etwa folgende Zusammensetzung: 2,5-5% CO2, 2,5-4,9% CnHm, 0,2-0,3% O2, 

1l,4-15,5% CO, 44,0-54,2% H 2, 22,2-32,2% CH4 und 2,3 bis 2,6% N2 • 

Der obere Heizwert betragt 4450-5340 WE. 

Teerkarburiertes Wassergas. 
Seit 1925 ist auf den Frankfurter Gaswerken von SOHUMAOHER ein Ver

fahren zur Herstellung karburierten Wassergases entwickelt worden, welches 
inliindische Karburiermittel, wie Teer, Teerole, Abfallole usw., verwenden 
kann. Der Natur dieser Karburiermittel entsprechend ist auch die Apparatur 
grundlegend geandert. Abb.98 zeigt die Einrichtung der Frankfurter Teer
Karburierungs-Wassergasanlage. Das Kernstiick ist der koksgefUllte Doppel
schachtgenerator. Der Unterschacht dient zur Wassergaserzeugung, der Ober
schacht iibernimmt die Rolle des in Wegfall kommenden besonderen Verdampfers 
und des Dberhitzers. An der Dbergangszone zwischen Ober- und Unterschacht 
erfolgt die Einfiihrung des mit Dampf innigst gemischten, fein zerstaubten 
Schwelteeres. Beim HeiBblasen tritt der Wind von unten in den Unterschacht 
ein, gleichzeitig wird aber Sekundarwind in den Ringkanal unterhalb der Schacht
einschrankung eingeblasen, welcher das aufsteigende CO verbrennt und die 
KoksbOschungsflache im Unterteil wie die Koksmenge im Oberteil, die sozusagen 
das Steingitterwerk der seitherigen Apparate ersetzt, heW blaBt. Dann wird 
beim Gasmachen Wasserdampf abwechselnd von oben und unten in den Unterteil 
des Generators eingeblasen und in Wassergas verwandelt. Die Zufiihrung des 
mit Dampf zerstaubten Karburiermittels durch die in den Ringkanal miindenden 
Zerstaubungsdiisen erfolgt in der Regel nur beim Aufwartsgasen. Die im 
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Ringkanal entstehenden Olgasdampfe stromen, gemischt mit dem im Unter
schacht gebildeten Wassergase, durch das gluhende Koksgitterwerk des Ober
schachtes, wobei die Zersetzung der Kohlenwasserstoffdampfe stattfindet. Das 
austretende Mischgas (Teerwassergas) geht in die Vorlage und durch einen 

Abb.98. Anlage fiir teerkarburiertes Wassergas (nach SCHUMACHER). 

Kiihler. Die Zusammensetzung von teerkarburiertem Wassergas ist bei Ver
wendung von verschiedenen Teeren folgende: 

10mHn co H, OH, I 00, 0, N, Verbrennungs 
warme WE 

Generatorteer 5,4 35,8 42,6 6,8 I 4,2 0,4 4,8 

I 
4100 

Braunkohlenschwelteer 6,0 36,2 45,0 6,4 3,0 0,6 2,8 4500 
Vertikalkammerofenteer . 1,4 39,0 47,3 4,9 I 3,2 0,3 3,9 3700 

Der entsprechende Teerverbrauch fur 1 m3 Gas betragt 311, 387 und 343 g. 
In den neueren, von der Firma Pintsch gebauten Anlagen wird bei groBeren 
Generatoren der Oberschacht durch vier radiale Trennwande in mehrere Ab
teilungen unterteilt (Gaswerk Stuttgart), wie sie sich auch bei den groBeren 
Kohlenwassergasgeneratoren bewahrt haben. 

Restlose Vergasung. Doppelgas. Kohlenwassergas. 
Wird Steinkohle entgast, so erhalt man rechnungsmaBig aus 100 kg Kohle 

etwa 30 m3 Steinkohlengas zu 5500 WE und 70 kg Koks; letzterer liefert bei 
der Vergasung mit Wasserdampf rund 120 m3 Wassergas zu 2850 WE; zusammen
gemischt entstehen also 150 m3 Mischgas von 3380 WE. FUr dieses Gasgemisch 
wurde der Namen "Doppelgas" von STRAOHE eingefuhrt, der auch zuerst 
solche Anlagen zur restlosen Vergasung der Kohle in ununterbrochenem Arbeits
gange auf den Gaswerken Brunn und Graz ausfiihrte. 

Man bezeichnet diese Art der Verarbeitung der Kohle als restlose Ver
gasung (Totalvergasung), weil die Kohle im oberen Teil eines solchen 
Doppelgaserzeugers en~gast und der kokige Ruckstand im Unterteil mit 
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Wasserdampf vergast wird, so daB nur Heizgas und Asche als Endprodukte 
erhalten werden. Fur das entstehende Mischgas hat sich dann der Namen 
Kohlenwassergas eingeburgert. 

Der von STRACHE benutzte Doppelgasgenera ~or war in der Hauptsache ein 
Drehrostgenerator mit einem in den oberen Innenschacht eingebauten Schwel
einsatz (Schwelretorte) (Abb.99). Die Kohle wird in die Schwelretorte einge
fliIlt, entgast hier, und rutscht als entgaster Koks in den Unterteil des Genera
tors, wo er zu Wassergas vergast wird. Der Betrieb ist auch hier diskontinuier
lich. Beim HeiBblasen blast man infolge der hohen Koksschicht auf CO, d. h. 
Generatorgas, dieses wird am unteren Retortenende verbrannt, die Verbrennungs
gase umspiileIi von auBen die Schwelretorte und besorgen so die Destillation 
(Entgasung) der Kohle im Schwel
schacht. Die Verbrennungsgase 
ziehen (rechts) durch einen Dampf
uberhitzer abo Nach einigen Minuten 
wird der Geblasewind abgesteIlt, 
der Schieber flir den Abgang der 
Verbrennungsgase geschlossen und 
Wasserdampf durch die gluhende 
Kokssaule im Unterteile des Gene
rators geblasen, und zwar nur in 
aufwartssteigender Richtung. Das 
gebildete Wassergas nimmt dann 
seinen Weg durch die Schwel
retorte, unterstiitzt dabei durch 
seine flihlbare Warme die Ent
gasung und zieht vermischt mit 
dem Destillationsgas (links oben) 
gemeinsam in die Vorlage abo lOO kg 
Steinkohle geben etwa 150 m3 Gas 
von mnd 3300 WE und 7,6 kg 
Teer. Man arbeitete anfangs auf 
Gewinnung von Tiefentemperatur
teer hin. Nach dem Kriege trat 
die Teergewinnung zugunsten der 

Abb. 99. Doppelgasgenerator von STMORE. 

Erzielung eines heizkraftigeren Gases bald zuruck. Die Erzeugung von Doppel
gas bzw. Kohlenwassergas ist dann auch von andern Konstruktionsfirmen 
weiter verfolgt und verbessert worden (Kohlenwassergas, System StaB furt, 
Trigas, System Dellwik-Fleischer, usw). Als moderneAusfiihrung einer 
solchen Kohlenwassergasanlage solI nachstehend nur eine solche der Firma Julius 
Pintsch erlautert werden und von der in ganz gleicher Weise ausgerusteten 
Anlage der Bamag-Meguin A.G. der neue, abgeanderte Generator. 

Abb.l00 zeigt schematisch einen Schnitt durch die Kohlenwassergas
anlage der Pin ts ch A G., und zwar flir gleichzeitige Teerverkrackung. Wieder
gegeben ist die Schaltung in der Gaseperiode. Die Anlage umfaBt den Drehrost
generator mit eingebauter Schwelretorte, einen mit Gittersteinen ausgesetzten 
Karburator, einen ebenfalls mit Gittersteinen ausgerusteten Dberhitzer und 
einen Abhitzekessel. Beim HeiBblasen wird Geblaseluft unten in den Gene
ratorschacht eingeblasen, welche den dort befindlichen Koks aufheizt. Die 
aufsteigenden (CO-) Generatorgase umspulen die Schwelretorte und gehen 
zum Karburator, wo sie mit Sekundarluft zu Rauchgas verbrannt werden 
und dadurch den Warmespeicher auf die notige Temperatur bringen, die 
Abgase gehen dann durch den Dberhitzer zum Abhitzekessel, wo sie soviel 
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Dampf erzeugen, wie nachher zum Gasen gebraucht wird. Vor dem Gasen 
schlieBt man den Windschieber, die Schieber zwischen Generator und Karbu
rator, zwischen diesen und dem Uberhitzer, und zwischen diesem und dem 
AbhitzekesseI, dagegen offnet man die Schieber der oberen Gasleitung zum 
Karburator. Der Dampf des Abhitzekessels geht durch den Uberhitzer und 
tritt hochuberhitzt unten in das Koksbett des Generators ein. Das ent
stehende Wassergas durchstreicht die Schwelretorte, entgast die aufgegebene 
Kohle und tritt, beladen mit Destillationsgas und Teerdampfen, in den auf
geheizten Karburator; der Teer wird hier zu 6Igas verkrackt und das Gemisch 
aus Wassergas Destillationsgas und 6lgas, welche zusammen das Kohlenwasser
gas bilden, gelangen nun in die Vorlage, in einen Kuhler und den Vorratsbehalter. 
Bei Kohlenwassergasanlagen ohne Teerverkrackung fehlt der Karburator. 

J.iknmr/orsc/Juc/JI -

AMitzelresse/ 

Abb.100. Kohlenwassergasanlage von Pintsch. 

Eine Anlage oben beschriebener Art arbeitet seit 1930 im Gaswerk Plauen. 
Aus oberschlesischer NuBkohle wurden 149 ma Gas fur 100 kg Kohle von einem 
Heizwert von 3540 kcal und folgender Zusammensetzung erhalten: 37,3% CO, 
6,7% CH4, 47,8 %H2, 3,4% CO2, 1,2% CnHm, 0,1 % O2 und 3,5% N 2• 

1m allgemeinen eignen sich zur Verar beitung am besten wenig backende 
und wenig blahende, nicht zerfallende Kohlen in GroBen uber 1 cm. 

Auf dem GaswerkDresdenist seit 1932 eineAnlage der Bamag-Meguin A.G. 
in Betrieb, sie weist dieselben Konstruktionsteile auf, nur der Generator hat 
einige grundlegende Anderungen erfahren, durch welche es jetzt moglich ist, 
auch billige Kleinkohle, Feinkorn- und GrieBkohle zu verarbeiten. Der Generator 
hat einen verhaltnismaBig niedrigen verbreiterten Schacht, der Schwelaufbau 
ist ganz weggefallen. Typisch ist, daB die frisch zugefuhrte Kohle in groBer 
Ausdehnung und dunner Schicht auf der entgasten gliihenden Kohle ausgebreitet 
wird. Die Dresdner Anlage hat aber keine Eigenteerkarburierung. 100 kg 
Fein- und GrieBkohle liefern 120 m3 Gas mit 3150-3200 kcal und folgender 
Zusammensetzung: 33,6% CO, 5,7% CH4, 48,0% H 2, 5,2% CO2, 0,2% CnHm, 
0% O2,7,3% N 2• Mit Eigenteerverkrackung wiirde der Heizwert um wenigstens 
200 kcal hoher ausfallen. 

Stadtgas aus Braunkohle. 
Der Plan der Ruhrzechen, ganz Deutschland durch eine groBzugige Fern

gasversorgung mit Koksofengas zu versorgen, war der AnlaB, daB von 1927 ab 
~ie Braunkohlenindustrie sich mit der Frage der Herstellung von Stadtgas 
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aus Braunkohle beschaftigte. Auf mehreren Gaswerken sind auch tatsachlich 
einige derartige Verfahren in Gang gekommen. Aus Braunkohle wird sowohl 
Generatorgas (1100-1400 kcal/ms Heizwert) als auch Doppelgas (rund 3200 
kcal/m3 Heizwert) hergestellt und industriell verwendet, beide Gase eignen sich 
aber nicht direkt als Stadtgas. Bei der Verschwelung entsteht das sehr heiz
kraftige Schwelgas (rund 5400kcal/mS), welches jedoch in der Regel im Schwelerei
betriebe selbst verbraucht wird; nur die Schwelerei Edderitz liefert Schwelgas 
(rund 6800 kcal) durch eine Fernleitung an das Gaswerk Dessau, wo es dem 
Stadtgas beigemischt wird. 

Auf dem Gaswerk Halle wird die Entgasung der Braunkohle in 2 Vertikal
retorten, auf dem Gaswerk Dresden in einem stehenden Kammerofen mit wan
dernder Ladung vorgenommen, in Grevenbroich in einem KOPPERsschen stetig 
betriebenen Kammerofen. Man verwendet kleine Gasbriketts oder Staub
briketts, die bei der Koksbildung eine Schrumpfung bis auf 45% erleiden. Die 
Entgasungstemperatur liegt hi:iher als bei der Schwelerei, aber tiefer als bei der 
Steinkohlenentgasung; die Gasausbeuten sind wesentlich hi:iher infolge der leich
ten Aufspaltbarkeit des Braunkohlenteers. Bei der Entgasung wird iiberhitzter 
Wasserdampf eingeblasen zur Bildung von Wassergas und als Spiilgas. Die 
stehenden Retorten haben 41/2 h Ausstehzeit, der stetig betriebene Kammerofen 
71/2 h. Fiir die Tonne Briketts werden 600-780 mS, im Kammerofen 850 m3 

Gas erhalten. Zur Aufspaltung der Teerdampfe laBt man das gebildete Gas 
noch eine Schicht gliihenden Braunkohlenkokses durchstreichen. Das Rohgas 
ist sehr reich an Kohlensaure (17-21 % CO2), die aber durch Auswaschen bis 
auf 5 % herunter gebracht wird. Das gewaschene Stadtgas hat dann folgende 
Zusammensetzung. 

Stehende Retorte Kammerofen L u r g i - Druckgaserzeuger Hirschfelde 
Halle Dresden Rohbraunkohle Briketts 

CO2 • 5,0% 5,0% 2,0% 2,0% 
CnHm 4,3% 1,9% 0,5% 0,5% 

°2· 0,1% - 0,8% 1,5% 
CO 17,6% 20,5% 20,3% 23,7% 
H2 . 47,4% 39,2% 53,8% 46,7% 
CH4 • ••••• 19,2% 24,7% 20,0% 22,7% 

~ter~r·Iiei~vv~rt 6,4% 8,7% 3,0% 3,0% 
4642 WE 4550 WE 4280 WE 4610 WE 

Das Gas enthalt 20-30 cms Benzolkohlenwasserstoffe im Kubikmeter, aber 
nur Spuren von NHs und CN. Der erhaltene Koks laBt sich sehr gut in Dreh
rostgeneratoren verwenden und liefert Generatorgas mit 1110 WE. 

Auf dem Gaswerk Kassel ist seit 1934 das sog. Gleichstrom-Entgasungs
Verfahren BUBIAG-DIDIER in normalem Betrieb und versorgt die ganze Stadt 
mit diesem Gase. Man verwendet vorgetrocknete Braunkohle oder Briketts. 
Auch hier wird reichlich Wasserdampf zur Wassergasbildung eingeblasen und 
die entstehenden Teerdampfe werden weitgehend an dem gliihenden Koks auf
gespalten. Wenn auch ein Teil des CO2 hierbei zu CO reduziert wird, so muB 
doch die Hauptmenge der. CO2 nachher noch auf nassem Wege entfernt werden. 
Man verwendet ebenfalls einen stetig betriebenen Kammerofen und fiihrt die 
Destillationserzeugnisse im Gleichstrom mit der nach unten wandernden Braun
kohle, daher der Name Gleichstromentgasung. Das Verfahren wird so geleitet, 
daB aller Teer zersetzt wird. Mitteldeutsche Briketts geben ein Rohgas mit 
14-24% Kohlensaure. Das Rohgas enthalt 15% CO2, 4,4% CnHm, 1,2% °2, 
22,0% CO, 41,3% H 2, 11,9% CH4 und 4,2% N 2, daneben 15-20 g Benzol/ms. 
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Der obere Heizwert betragt nur 3860 kcal. Durch das Auswaschen der Kohlen
saure entsteht ein Reingas mit nur 0-0,5% CO2 und einem oberen Heizwert 
von 4180---4200 kcal. Bohmische Braunkohlen liefern direkt ein so kohlen
saurearmes Gas, daB das Auswaschen der CO2 unterbleiben kann. Zum Aus
was chen der CO2 sind drei mit Raschig-Ringen gefiillte Wascher hintereinander 
geschaltet, die mit 20%iger PottaschelOsung berieselt werden. Diese bindet die 
CO2• Aus der Pottaschelosung wird die Kohlensaure in Abtreibkolonnen mit 
einer Reinheit von etwa 99% abgetrieben. Die Anlage liefert 300-375 kg Koks 
je Tonne Briketts; dieser wird kontinuierlich abgelOscht und abgezogen. 

Nach demselben Gleichstromentgasungsverfahren arbeitet seit 1932 eine 
Anlage in Ungarn mit 12 Kammern auf taglich 70000 m3 Synthesegas. 

Man erzeugt auch Stadtgas durch Vergasung von Braunkohle unter 
Zufiihrung von reinem Sauerstoff und Wasserdampf unter Druck von 
10-20 Atm. Die Lurgi- Gesellschaft hat in Hirschfelde nach einem von 
HUBMANN und DANULAT ausgearbeiteten Verfahren eine Anlage errich~et, die 
taglich 20000 m3 Gas erzeugen kann. Man benutzt einen 3 m hohen Drehrost
gaserzeuger von I mZ Schachtquerschnitt, der in ein DruckgefaB eingebaut ist; 
auch der Wassermantel liegt im DruckgefaB. Das Gemisch von Sauerstoff und 
Wasserdampf wird auf 5000 iiberhitzt und unten eingepreBt, der Wasserdampf 
wird dem Dampfmantel entnommen. Dem gekiihlten Gase entzieht man in einer 
Wascholanlage unter Druck das Benzol und entfernt durch Druckwasserwasche 
CO2 und den groBten Teil des HzS, den Rest im Raseneisenerzreiniger. (Das Roh
gas hat vorher etwa 30% CO2 + H 2S.) Es werden aus einer Tonne Rohbraunkohle 
760 m3 Gas von 4280 WE erhalten. Die Zusammensetzung des aus Rohbraun
kohle bzw. aus Briketts erhaltenen Reingases ist in der vorher angegebenen 
Tabelle mit aufgefiihrt. Das Gas wird in einer Ferngasleitung nach Zittau 
gedriickt und lieferl den gesamten Stadtgasbedarf dieser Stadt. 

Olgas und Blaugas. 
blgas und Blaugas werden durch Zersetzung von Kohlenwasserstoffen bei 

hoher Temperatur erzeugt. Urspriinglich benutzte man Pflanzenole, dann Destil
late des Roherdols, spater Braunkohlen- und Schieferschwelteere, bei uns fast 
ausschlieBlich die letzteren. Seit 1909 wurde das blgas in zwei mit Gittersteinen 
ausgesetzten und miteinander verbundenen Generatoren hergestellt, indem man 
zuerst die Generatoren mit einer blgasteerfeuerung auf 7500 anheizte, dann 
Wind und Teergeblase abstellte und nun bl in den ersten Generator (den bl
verdampfer) einspritzte, welches an den heiBen Gittersteinen verdampfte und im 
7;weiten Generator (dem "Oberhitzer) in Gas iiberging. Nach einiger Zeit wurde 
die blzufuhr abgestellt, und die beiden Generatoren wurden wieder heiBgeblasen. 
Das blgas war sehr reich an Kohlenwasserstoffen und hatte eine Verbrennungs
warme von 10-12000 WE/m3; es enthielt 33% schwere Kohlenwasserstoffe, 
46% Methan, 15% Wasserstoff, 2,5% Kohlenoxyd, 1% Kohlensaure, 0,5% 
Sauerstoff, und 2% Stickstoff. Das blgas wurde mit 10 kg/cm2 verdichtet und 
in Stahlflaschen fiir Zwecke der Beleuchtung von Eisenbahnwagen und See
zeichen versandt. Eine Abart des blgases ist das Blaugas (nach dem Erfinder 
BLAU so genannt). Gasol wird bei niedriger Temperatur vergast, dann starker 
'(20 kg/cm2) verdichtet, wobei sich benzinartige Kohlenwasserstoffe abscheiden, 
und schlieBlich mit 100 kg/cm2 verfliissigt und in Stahlflaschen versandt. Blaugas 
hat eine Verbrennungswarme von 14800 WE und etwa folgende Zusammen
setzung: 48 % schwere und 36 % leichte Kohlenwasserstoffe, daneben 6 % Wasser
stoff, 2 % Kohlensaure und 8 % Luft. Beide Gase haben zeitweilig eine nicht 
unbedeutende Rolle gespielt, sind aber heute bedeutungslos. 1934 verwandte 
die Zeppelinwerft Blaugas in Mischung mit Propan und Butan als Treibstoff. 
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Acetylen als Leuchtgas. 
Acetylen, dessen Herstellung schon frillier (S.52) beschrieben ist, schien 

einmal groBe Aussichten als Leuchtgas zu haben, einzelne Hauser, kleine Ort
schaften, Eisenbahnwagen usw. wurden eine Zeitlang mit Acetylen beleuchtet. 
Heute kommt Acetylen fiir Beleuchtungszwecke nur noch fiir Bergmannslampen 
und Fahrradlaternen in Betracht. 

Luftgas (Benoidgas, Aerogengas) 
wurde ebenfalls fiir Zwecke der Kieinbeleuchtung eine Zeitlang angewandt. 
Die Herstellung ist sehr einfach: Man karburiert Luf~ kait mit Petrolbenzin 
(Benoidgasapparate), wobei ein Luftgas mit 8 Vol.-% mit einer Verbrennungs
warme von 3300 WE Benzindampf erhalten wird. Luftgas hat heute keine 
Bedeutung mehr. 

Propan, Butan und Pentan als Lenchtgas. 
Bei der Gewinnung von Gasolin aus nassem Erdgas (S. 107) werden seit 

etwa 10 Jahren in den Vereinigten Staaten steigende Mengen Propan und Butan 
gewonnen (1932: 121000m3 verfliissigtes Gas). Ebenso gewinnt die I. G. Farben
industrie als Nebenprodukt aus den Abgasen der 01- und Kohlehydrierung 
jahrlich etwa 10000 t dieser Gase. Die Gase lassen sich leicht verfliissigen. 
Der Dampfdruck von Propan betragt bei 20° 8,6 Atm., fiir n-Butan 2,24 Atm. 
und fUr i-Butan 3,0 Atm. 1 kg fliissiges Propan hat einen unteren Heizwert von 
11300 kcal/kg, liefert 0,55 m3 Propangas, entspricht also rund 3 m3 Stadtgas 
mit 3800 kcal/m3 unterem Heizwert. Verfliissigtes Propan- und Butangas kommt 
in Stahlflaschen von 15 und 30 kg Inhalt in den Handel. Brenntechnisch ahn
eln die Gase dem Benzin-Luft-Gemisch. Das Gas ist hauptsachlich gedacht als 
Ersatz des Stadtgases fiir Siedlerwohnungen; die Flaschen werden iiber ein 
Druckminderventil mit Aluminium- oder Kupferleitungen direkt an das Hans
netz angeschlossen. Es dient auch zur Seezeichenbeleuchtung, fiir Signal
lampen und im Gewerbe fUr Glasblaserlampen, zum Gliihen usw. 1m Gemisch 
mit Wasserstoff oder Methan findet es als Treibgas fUr Zeppelinluftschiffe (spezi
fisches Gewicht = I) Verwendung. Die Verbrennungswarme eines solchen Ge
misches betragt 16000kcal/m3 • Weit groBer ist heute aber die Verwendung des 
Propans und Butans als Treibgas fUr Lastkraftfahrzeuge. 

Verwendung des Leuchtgases fur Belenchtungszwecke. 
Leuchtgas wird auch heute noch viel zur Lichterzeugung benutzt, aber 

in anderer Weise wie frillier. Urspriinglich war die leuchtende Flamme 
des verbrennenden Gases der Lichtspender; seit Erfindung des Gasgliih
lichtes hat sich das vollig geandert; heute dient die entleuchtete Flamme 
nur zur Erzeugung hoher Temperaturen, womit der Gliihstrumpf, das Skelett 
aus einem Gemisch von Thoroxyd mit 1 % Ceroxyd, zum Gliihen und Leuchten 
gebracht wird. Die Strahlung des Auergliihstrumpfes ist eine reine Tempe
raturstrahlung. Die Lichtwirkung ist etwa 1O-20mal groBer als die der 
Gasflamme. 

Der Brenner zur Erzeugung heiBer Gasflammenist der alte Bunsenbrenner 
(1850). Das Gas tritt am FuBe durch eine Wse in das weite Brennerrohr ein; 
dieses hat in der Hohe der Wse in der Wand des Brennerrohres Locher, durch 
welche die zur Verbrennung notige Luft injektorartig vom Gasstrahl eingesaugt 
wird. Das Gasgemisch wird oben am Ende des Brennerrohres entziindet. Die 
Bunsenflamme ist zweiteilig. 1m lnnern befindet sich ein leuchtender griiner 
Kern, in welchem das Leuchtgas zu Wassergas verbrennt. Der Kern ist von einem 
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blaBblauen Mantel eingehiillt, in ihm verbrennt durch die von auBen zutretende 
Luft das Wassergas zu Kohlensaure und Wasserdampf. Die Temperatur betragt 
an der Spitze des griinen Kegels 1500°, am Ubergang yom Kern zum Flaromen
mantel etwa 1900°. 

Aus demBunsenbrenner entwickelte sich der Stehlichtbrenner (O-Brenner, 
PINTSCH 1887). Er besteht aus einem Bunsenbrenner mit einem Aufsatz zum 
Halten des Gliihstrumpfes. Der Stehlichtbrenner ist aber auch schon wieder 
aus derStraBenbeleuchtung verschwunden und durch das abwarts brennende 
Hangelicht ersetzt. Die Einrichtung eines Hangelichtbrenners (Gratzin
Brenner) zeigt die Abb. 101. Die Diise Fist hier oben angebracht; das 
ausstromende Gas saugt auch hier durch Locher L im Mischrohr M Luft 
an und tritt am unteren Ende durch ein Mundstiick B aus Magnesia aus. 

An diesem hangt der an einem Magnesiaring be
festigte Gliihkorper G, welcher von dem Glas
zylinder K umgeben ist. Die Flamme kehrt im 
Gliihkorper um, und die Verbrennungsgase treten 
nicht durch das Gliihkorpergewebe, sie ziehen zwi
schen Tragring und Mundstiick nach oben und 
werden seitlich bei E abgefiihrt, um die Luftzufuhr 
zum Mischrohr nicht zu hindern. 

Man unterscheidet Niederdrucklicht und Hoch
drucklicht. Niederdrucklicht ist das allgemein 
in Wohnungen und zur StraBenbeleuchtung ver
wendete Licht, welches mit dem iiblichen Betriebs
drucke von 50 mm Wassersaule erzeugt wird; ein 
Einzelbrenner verbraucht rund 50 Liter Gas (von 
3800 WE) in der Stunde. Zur Erzielung hOherer 
Lichtstarken baut man mehrere einzelne Brenner 

/I zu Gruppenbrennern zusammen, z. B. bei Straflen
beleuchtung; sie sind dann in der Regel unter 
einem baldachinartigen Hut vereinigt, eine Ein
richtung, die man auch als Pilzbrenner bezeichnet. 

Bei dem Hochdrucklicht kommt PreBgas oder 
PreBluft zur Verwendung. Auf diese Weise werden 

Abb.101. Hiingelichtbrenner. die lichtstarksten und wirtschaftlichsten Gaslampen 
erhalten. Die Hochdruckbrenner unterscheiden sich 

von den Niederdruckbrennern in der Hauptsache dadurch, daB der Gliih
korper den Brennerkopf fest umschlieBt, so daB die Flammengase durch 
das Gliihkorpergewebe hindurchtreten miissen; auBerdem sind Vorwarmevor
richtungen vorhanden. Man verwendet PreBgas mit einem Druck von 600 
bis 2000 rom Wassersaule. 

Leuchtgas wird heute in sehr groBen Mengen zum Kochen, Backen und Rosten, 
fiir HeiBwasserbereiter, in Zimmerheizofen und auch in der Industrie verwendet, 
da sich mit Leuchtgas Arbeitstemperaturen bis etwa 1800° erzeugen lassen. 
Diese Art des Gasverbrauchs wird voraussichtlich weiter zunehmen, wahrend 
das Gebiet der Beleuchtung auf die Dauer der Konkurrenz des elektrischen 
Lichtes nicht gewachsen ist. 

Man geht jetzt auch dazu iiber, Leuchtgas (Stadtgas) als Treibstoff 
fiir Kraftwagenbetrie b zu verwenden. In einer ganzen Reihe Stadte 
sind bereits Gastankstellen eingerichtet. Das Gas wird an der Tankstelle 
durch einen fiinfstufigen Kompressor auf 350 Atm. komprimiert und von einem 
Speicherbehalter aus mit 200 Atm. in die Transportgasflaschen (Leichtstahl
flaschen) gedriickt. 
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Kokerei. 
Das Verfahren zur Gewinnung von "Zechenkoks" oder "Hiittenkoks" ist 

eigentlich dasselbe wie das der Verkokung von Steinkohlen zur Erzeugung von 
Leuchtgas; nur war vor Einfiihrung des Auerstrumpfes in der Leuchtgasindustrie 
die Herstellung eines stark leuchtenden Gases die Hauptsache, bei der 
Kokerei die Gewinnung eines fiir Huttenzwecke besonders geeigneten Kokses. 
Heute haben sich beide Verfahren auBerordentlich genahert; man baut fiir 
Leuchtgaszwecke direkt Leuchtgaskokereien, deren Kammerofen oder GroB
raumOfen nichts anderes sind, wie KoksOfen. SCHNIEWINDT hatte in den Ver
einigten Staaten schon 1895-1901 in Everett bei Boston 400 Stuck Koks
of en aufgestellt, die zur Gasversorgung von Stadten dienten. Auch bei uns 
werden, ungefahr seit 1904, im Ruhrgebiet, an der Saar und in Schlesien 
eine Reihe von Stadten mit Koksgas versorgt; diese verwenden zur Be
leuchtung teils ausschlieBlich Koksgas (Ferngas), teils Koksgas in Mischung 
mit Retortengas. 

Die Kokerei ist wesentlich alter als die Leuchtgasfabrikation. Den ersten 
Koks aus Steinkohlen stellte HERZOG JULIUS VON BRAUNSCRWEIG-LuNEBURG 
1584 auf der Grube Hohenbuchen am Harz her. Auf die Gewinnung von Neben
produkten (Pech und Teer) erhielt zuerst JOR. JOACHIM BECHER mit H. SERLE 
zusammen 1681 ein englisches Patent; gewonnen wurden aber die Neben
produkte zuerst 1763 bei New Castle on Tyne (England). Die Kokerei kam 
1766 zu uns nach Sulzbach bei Saarbrucken. In Oberschlesien wurde der 
erste Koks 1778, in Westfalen um 1788 hergestellt. 

Die Verkokung geschah anfanglich in Meilern, wie bei den Holzkohlen
meilerbetrieben. Spater verkokte man Steinkohle in niedrigen, von Mauern 
umgebenen Haufen, die mit Kohlenklein und Erde bedeckt waren (sog. Schaum
burger (Hen); man ziindete von unten an, ein Teil Kohle verbrannte und lieferte 
die fur die Verkokung des iibrigen Teils notige Warme. Ausbeute und Qualitat 
waren schlecht. Nicht viel besser arbeiteten die gleichzeitig eingefiihrten halb
kugeligen sog. Burgunder Backofen, die in England und Amerika heute 
noch gebraucht werden und dort den Namen Bienenkorbofen fiihren, bei 
denen zwar in Bodenkanalen etwas Ammomakwasser und Teer gewonnen wird, 
wobei die Gase aber nutzlos verbrennen. Spiiter sind die Bienenkorbofen 
in bezug auf die Gewinnung von Teer und Ammoniak zwar etwas verbessert 
worden, sie reichen aber bei weitem nicht an Leistungsfahigkeit und Ausbringen 
an die modernen Nebenproduktgewinnungs-Koksofen heran. Sie hatten sich auch 
in Amerika und England nicht so lange halten konnen, wenn dort nicht eine ganz. 
ausgezeichnete Kokskohle zur Verfiigung stande. Bis 1893 wurde in Amerika 
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nur Bienenkorbkohle erzeugt, nach dem Kriege machte die Menge des im Bienen
korbofen erzeugten Kokses noch 40% aus, 1929 noch 12%, 1936 nur noch 3,5%. 
1929 waren noch 30082 Bienenkorbofen vorhanden. In England waren 1911 
l43000 BienenkorbOfen in Betrieb, 1929 nur 1401, 1930 1153. Bei uns in 
Deutschland sind die Bienenkorbofen schon seit Mitte der 90er Jahre ver
schwunden. 

Die nachste Entwickiungsstufe der Koksofen war die Ausbildung stehender 
oder liegender Kammern, die von auBen mit den Destillationsgasen geheizt 
wurden (6fen von ApPOLT, SEMET und COPPE:E). Den ersten geschlossenen 
Of en mit Gewinnung der N e benerzeugnisse (Teer und Ammoniak) baute 
KNAB 1856; er hatte nur Feuerztige unter der Ofensohle; CARVES baute hohe, 
schmale Kammern und fUhrte die Seitenztige ein. Ein technischer Erfolg war 
aber erst der von HUSSENER umgebaute Carves-Ofen, welcher 1881/82 in Deutsch
land (Ruhr, Ober- und Niederschlesien, Saar) zur EinfUhrung kam. Einen 
weiteren wesentlichen Fortschritt verdankt die Kokerei C. OTTO und G. HOFF
MANN, welche durch Entwicklung ihres Regenerativkoksofens 1887 die 
Wiedergewinnung der Warme der heiBen Abgase in Warmespeichern nach dem 
Regenerativsystem ermoglichten. Die heutige gewaltige Ferngaserzeugung ware 
ohne diese Beheizungsart unmoglich. Bei den einfachen Koksofen, den Abhitze
of en, verwendete man die Gesamtmenge des entstehenden Destillationsgases 
zur Beheizung der Koksofenkammern und leitete die abziehenden, etwa lOOO° 
heiBen Verbrennungsgase unter Dampfkessel zur Dampferzeugung (Abhitze
kessel). Da aber die Koksofengase viel mehr Warme liefern konnen als die Ver
kokung erfordert, so kann bei der Regenerativheizung bis tiber 50% des Destilla
tionsgases als OberschuBgas gewonnen und zu anderen Zwecken (Heizgas, 
Ferngas) freigemacht werden. Ais die wirtschaftliche Verwendung des hoch
wertigen Koksofengases um die Jahrhundertwende herum einsetzte, tauchte 
auch der Gedanke auf, zu versuchen, die Koksofen mit fremdem Schwachgas 
(Generatorgas, Hochofengichtgas) zu beheizen, um die gauze Menge des Koks
of en gases (Star kgas) frei zu bekommen. Das gelang auch. Wahrend bei den 
bisherigen Regenerativofen nur die Luft in den Warmespeichern vorgewarmt 
wurde (da Starkgas sich zersetzen wiirde) , miissen bei der Verwendung von 
Schwachgasen zur Beheizung Luft und Gas vorgewarmt werden. Die erste 
brauchbare Konstruktion eines solchen Verbundofens, d. h. eines Koksofens, 
der nach Wunsch entweder mit Koksgas oder mit Schwachgas betrieben werden 
konnte, wurde 1911 von HEINRICH KOPPERS in die Technik eingefiihrt. Heute 
bauen die verschiedenen Ofenbaufirmen Koppers, Otto, Hinselmann, 
Still, Collin usw. aIle Arten von Abhitze-, Regenerativ- und Verbundofen; 
die Unterschiede der Konstruktionen liegen, abgesehen von der Anordnung 
der Warmespeicher, hauptsachlich in der Art, wie jede Firma die ganz gleich
maBige Beheizung der etwa 10 m langen Heizwande zu erreichen versucht. 

Die Entwickiung der modernen Kokerei hat besonders in Deutschland statt
gefunden. Schon 1925 waren 98,6 % aIler deutschen KoksOfen mit Nebenprodukt
gewinnung ausgestattet, wahrend in Amerika und England, wie die Zahlen der 
BienenkorbOfen zeigen, noch reichlich viel 6fen in Betrieb sind, bei denen die 
Nebenprodukte verI oren gehen. 

Die Kokskohien. Die bestgeeigneten Kohlen fUr die HersteIlung eines 
technisch verwertbaren, namentlich fUr den Hochofenbetrieb brauchbaren Kokses 
sind die (in der Tabelle auf S.85 unter Nr.4 genannten) kurzflammigen 
Fettkohlen, welche daher auch die Bezeichnung Kokskohlen fUhren. Sie 
weisen neben 80-90% Kohlenstoff 18-26% fltichtige Bestandteile auf. Es 
werden aber auch mittelflammige backende Schmiedekohlen und lang
flammige Gaskohlen und Gasflammkohlen verkokt. Magere Sandkohlen 
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konnen fUr sich allein nicht verkokt werden, sie lassen sich aber unter Um
standen als Zusatz zu den Backkohlen verwenden. Um Gaskohle verkoken zu 
konnen, muB man sie mit gasarmerer Kohle vermischen, umgekehrt miissen 
EBkohlen mit gasreichen Kohlen vermengt werden. 1m allgemeinen sind Kohlen 
mit mehr als 35% und weniger als 15% fliichtigen Bestandteilen nicht mehr 
zur Verkokung geeignet. Die cheInische Zusammensetzung eirier Kohle kann 
nicht allein als Grundlage fiir die Beurteilung der Brauchbarkeit als Kokskohle 
dienen. MaBgebend ist vor allem die sog. Backfiihigkeit, d. h . die Eigenschaft 
einer Kohle, in der Ritze zusammenzubacken und einen mechanisch sehr festen 
Entgasungsriickstand, den Koks, 
zu liefern. Die Backfahigkeit 
hangt von der Menge und der 
Beschaffenheit des Bitumens in 
der Kohle ab, woriiber naheres 
nachher bei dem Verkokungsvor
gange gesagt ist. Wichtig ist ferner 
fiIr die Verkokung, daB die Kohle 
nicht mehr als 10-12% Wasser 
hat und der Aschengehalt 6 % nicht T 

iibersteigt, eine Grenze, die bei Abb. l02. Walzenbrecher. (Nach Kopper s. ) 

den ausschlieBlich verwendeten 
"gewaschenen", d. h. durch Aufbereitung in der Kohlenwasche vorbehandelten 
Kohlen leicht innegehalten werden kann. Kokskohlen liefern bei uns die Becken 
an der Ruhr, der Saar, in Ober- und Niederschlesien, Aachen und Zwickau. 

Abb. l03. Hammermiihle. (Nach Kopper s.) 

In der Kokerei verwendet man die Rohkohle nicht in Stiickform wie bei der 
Gasfabrikation, sondern als Feinkohle, in GroBen von 1-10 mm. Es wird 
immer gewaschene Kohle verwendet, d . h. die Kohle wird durch Aufbereitung 
im aufsteigenden Wasserstrom von schiefrigen und erdigen Beimengungen mog
lichst weitgehend befreit, um den Aschengehalt auf 5--7% (und gleichzeitig 
den Schwefelgehalt) herunterzubringen. Vielfach wird aber auch fremde Kohle 
mitverarbeitet, welche in Stiicken angeliefert wird; diese muB zerkleinert werden. 
Das geschieht in Brechern bis aufNuBgroBe. Abb.102 zeigt einen viel gebrauchten 
Walzenbrecher. Die weitere Zerkleinerung erfolgt in Rammermiihlen, 
deren Einrichtung und Wirkungsweise Abb.103 zeigt. Auf der Welle sitzen 
Achsenkreuze mit schwenkbaren Schlagern; diese bewegen sich bei der Rotation 
in einem Zylinder, der rostartig mit Zahnen besetzt ist; die Kohle wird seitlich 
aufgegeben und solange zerschlagen, bis sie durch die Rostspalten fallt. Zum 
Vermischen der verschiedenen Kohlensorten werden Mischwerke, Mischteller, 
auch Schleudermiihlen (Desintegratoren) verwendet (Abb.104). In einem 
Gehause mit seitlichem Eintrag bewegen sich zwei Mahlkorbe gegeneinander. 
Die Korbe bestehen aus Kreisscheiben, auf denen in 2 Kreisringen Bolzen 
aufgesetzt sind. Die Kohle \vird von der Mitte aus durch Zentrifugalkraft 

Neumann, Chemische Technologie, 3. Ann. 11 
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in die Korbe geschleudert, dort zerschlagen und vermischt (vgl. auch Abb. 35, 
S.81). 

Die Kohlen kommen mit 12-14% Feuchtigkeit in den Koksofen. Sie werden 
entweder durch mehrere Offnungen in der Decke in die Kokskammern ge
schuttet und die Oberflache wird mit der Planierstange geebnet, oder man 
stampft die Kohle zuerst in Eisenblechkasten, welche genau die Form der 
Kokskammer haben und schiebt nachher den fertigen Kohlekuchen in die 
Kammer. Durch das Stampfen kann man 850-890 kg Kohle statt 630 kg 
bei geschutteter Kohle je Kubikmeter Ofenraum einsetzen; man erhalt einen 
festeren Koks (140 kg statt 60 kgJcm2) und (3%) weniger Abbrand. 

Der Verkokungsvorgang. Koksbildung tritt beim Erhitzen der Kohle nur 
ein, wenn ein genugender Anteil des Bitumens in SchmelzfluB ubergeht und 
sich weiter in kohlenstoffreiche, nichtfluchtige Bestandteile und in Teerdampfe 
und Gase aufspaltet (bei Gaskohlen und Kokskohlen) . Wenn das Bitumen 
zwar schmilzt, im wesentIichen aber unzersetzt destilIiert, dann bildet sich 
kein oder nur ein schlechter Koks (bei jungen Kohlen, Flammkohlen). 1st 

Abb. 104. Mischwerk fUr Kohlen. (Desintegrator.) 

die Menge an Bitumen zu gering, so daB sie zur Bildung einer plastischen 
Masse nicht ausreicht, oder die Zersetzung des Bitumens setzt schon vor dem 
Schmelzen ein, dann bildet sich ebenfalls kein Koks (bei EBkohlen und 
Anthrazit). Dieser plastische Zustand der Koksbildung tritt zwischen 350 
bis 420° ein, bei jungeren Kohlen friiher, bei alteren spater; die Wiederver
festigung, der Halbkokspunkt, wird zwischen 400 und 430° (hOchstens 480°) 
erreicht, dann erfolgt mehr oder weniger rasch die Umbildung des Halbkokses zu 
Hochtemperaturkoks. Wesentlich fur das Schmelzverhalten ist der Anteil der 
petrographischen Grundbestandteile in der Kohle. Glanzkohlen zeigen einen 
starken SchmelzfluB, Mattkohle nur einen geringen, Faserkohle zeigt uberhaupt 
keine Schmelzerscheinungen. 

Die Verkokung der Kohle tritt auch nur dann ein, wenn die Erhitzung schnell 
genug erfolgt, im anderen Falle schwelt die Kohle langsam ab und es hinter
bleibt ein pulvriger, leicht verbrennlicher Koksruckstand. Man setzt deshalb die 
feuchte Kohle direkt in die hocherhitzten Kammern ein. Die an den heiBen 
Wanden entwickelten Wasser- und Teerdampfe wandern in die angrenzenden 
kalteren Kohleschichten und treffen schlieBlich in der Mitte des Kokskuchens 
aufeinander, wo sich aus verkokender Kohle und Dickteer die sog. Ver kokungs
naht ausbildet (Abb. 105). Die von unten nach oben gehende Verkokungsnaht 
trennt den ausgegarten Kokskuchen in 2 Half ten, in welche er in der Regel 
beim AusstoBen des Kokses aus der Kammer auseinanderfallt. Wahrend des 
Verkokungsvorganges tritt gewohnlich eine gewisse VolumenvergroBerung des 
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Einsatzes ein, die jedoch schon unterhalb 6000 ihr Maximum erreicht, so daB der 
fertige Kokskuchen einen geringeren Raum als die urspriingliche Kohlenmasse 
einnimmt. Einige Kohlen weisen allerdings einen iibertriebenen Blahgrad auf 
und liefern dann einen aufgetriebenen unbrauchbaren Koks. Magere blahende 
Kohlen solI man mit Fettkohlen mischen und das Gemisch schnell 
und heiB verkoken; umgekehrt muB man gasreiche Kohlen zur 
Beseitigung der zu groBen Schwindung mit Magerkohlen mischen 
und langsam verkoken. 

DerVerkokungsvorgang laBt sich sehr schon an der Hand 
der beistehenden schematischen Skizze (nach DAMM) erlautern 
(Abb.106). Die 3 Teilskizzen stellen den Zustand im Kokskuchen 
am Anfang, in der Mitte und am Ende der Ausstehzeit dar. An 
den beiden Heizwanden bildet sich zunachst, wenn die Temperatur 
am Rande des Kohlenkuchens 400° erreicht hat, die erweichende 
plastische Zone C aus, wahrend in der Mitte noch nasse Kohle A 
(20°) und trockene Kohle B (etwa 200°) vorhanden ist. Bis zur 
halben Garungszeit ist die plastische Zone C schon stark nach 
innen gewandert, an ihrer Riickseite tritt bei 500° Wiederverfestigung 
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der weichen Kohle ein und bei 600° bildet sich Halbkoks D, welcher Abb. l05. 
bei 900° in Hochtemperaturkoks E iibergeht. Am Ende der Garungs- ver~~~~~gS
zeit ist nur noch Koks und etwas Halbkoks in der Gegend der 
Teernaht vorhanden. Hohe Kammertemperaturen und langes "Oberstehen des 
Brandes verursachen die Schwerverbrennlichkeit des Kokses. 

Bei der Verkokung treten Wasserdampf und die fliichtigen Bestandteile aus 
der Kohle aus. Ein kleiner Teil des Wasserdampfes setzt sich mit dem gliihenden 
Koks zu Wassergas um, ein anderer Teil bildet mit C $ A $ C 
dem Stickstoff Ammoniak, auBerdem entstehen aus den % t 
fliichtigen Stickstoffverbindungen Pyridin und andere ~ 
Stickstoffbasen. Die primar gebildeten Kohlenwasserstoffe ~, 
zerfallen in Koh~~ns~off und Wasserstoff, oder verwandeln ~ 
sich in Methan, Athan, Benzol. Die Schwefelverbindungen ~ 
der Kohle gehen in Schwefelwasserstoff und Schwefel
kohlenstoff tiber, ein Teil des Ammoniaks setzt slch zu 
Cyan um. Die Destillationsgase enthalten also viel Methan 
und Wasserstoff, weniger Kohlenoxyd, wenig schwere 
Kohlenwasserstoffe, Stickstoff, Kohlendioxyd, Ammoniak 
und Cyanwasserstoff, neben dampfformigem Benzol und 
Wasser, und Teernebeln, die aus einem Gemisch aromati
scher Kohlenwasserstoffe bestehen. 

Die Art und Menge der entstehenden festen und gas
formigen Produkte ist von der Natur der Kohle abhangig. 
Je hoher der Sauerstoffgehalt der Kohle, desto groBer ist 
die Ausbeute an Teer und Ammoniakwasser, desto geringer 
die Menge an Koks. Von bedeutendem EinfluB ist auch der 
Grad der Erhitzung. Am Anfang tritt wenig Gas auf und 
bei niederer Temperatur bilden sich mehr methylierte Deri

Abb.106. 
Verkokungsvorgang 

(nach DAMM). 

vate des Benzols und Phenols. Bei hoherer Temperatur steigt die Menge der Gase 
und die Bildung von Benzol, Naphthalin, Anthrazen nimmt zu, aber auch die 
Menge des freien Kohlenstoffs wachst; es steigt ferner die Menge des Teers, dessen 
spezifisches Gewicht und der RuBgehalt. Bei hochster Erhitzung tritt Zerfall ein, 
wobei einerseits sehr kohlenstoff-, andererseits sehr wasserstoffreiche Produkte ent
stehen. Die Ausbeute an Teer sinkt. Ammoniak tritt anfangs wenig, bei mittlerer 
Temperatur in groBen Mengen, bei den hochsten Temperaturen wieder weniger auf. 

11* 
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Die Temperatur, welche die Herstellung eines ausgegarten Kokses er
fordert, ist 1000-1200° in der Kokskammer. Da nun eine gewisse Zeitdauer 
erforderlich ist, bis die Temperatur der heiBen Of en wan de bis zur Mitte des 
Kokskuchens dringt, so ist eine bestimmte Garungszeit notwendig; sie ist 
je nach der Breite der Kammer, der Art der Ofenbeheizung und dem Wasser
gehalte der Kohle verschieden; sie betrug bei den Bienenkorbofen 2-3 Tage, 
bei den alteren Nebenproduktkoksofen 24-48 h, sie konnte bei den neueren 
Regenerativkoksofen bis auf etwa 12 h heruntergebracht werden. 

Die Koksofen. Wie schon einleitend angegeben, sind in Amerika und 
England immer noch zahlreiche Koksofen ohne Nebenproduktgewinnung 
(BienenkorbOfen) in Betrieb. Die wirtschaftliche Uberlegenheit der neueren 
Nebenproduktkoksofen ergibt sich sofort aus folgender Gegenuberstellung des 
Ausbringens, bezogen auf 100 t Rohkohle. 

1m Bienenkorbofen: 
65 t Koks 

keine NebenproduktE' 

1m Nebenproduktkoksofen: 
79 t Koks 

2,5 t Teer 
1000 kg Ammonsulfat 
450 kg Benzol 

13500 PS Gaskraftstunden 
(gleich 20 t Kesselkohle) 

Der Bienenkorbofen nimmt 4,5-7 t Beschickung auf und liefert jahrlich 
etwa 350 t Koks; die alteren NebenproduktkoksOfen faBten etwa 7,5 t Kohle, 
brauchten nur die halbe Garungszeit und lieferten 1200 t Koks im Jahre. Neuere 
Regenerativofen in Deutschland fassen 13,3 t Kohle und liefern bei einer Garungs
zeit von 141/2 h im Jahre 7500 t Koks. Die groBten bisher gebauten KoksOfen 
sollen tiiglich 50 t Koks liefern konnen. 

Die fUr die Herstellung von Huttenkoks benutzten Koksofen sind sog. 
liegende, d. h. die Koksofenkammern sind besonders in horizontaler Richtung 
entwickelt. Die Kammern messen in der Regel 9-13 m in der Lange, 1,7 
bis 4,3 m in der Hohe (im Hochstfalle 6 m), sie haben 0,35-0,55 m Breite. Bis
weilen sind die Kammern an der AusstoBseite etwas erweitert. Sie werden von 
auBen beheizt, und zwar in der Hauptsache durch zahlreiche Heizzuge in den beiden 
Seitenkammern, oft finden sich auch in der Sohle und in der Decke noch Heiz
kanale. Die verschiedenen Koksofensysteme unterscheiden sich vor allen Dingen 
in der Konstruktion der Heizzuge in den Seitenkammern. Die heutigen ()fen 
werden nur noch mit senkrechten Heizzugen gebaut. Meist sind in einer Koks
of en anlage 30-80 Kammern zu einer Ba tterie zusammengebaut. 

Bei den amerikanischen BienenkorbOfen erfolgt die Verkokung von oben nach 
unten, der Koks sinkt in der in der Abb. 107 angegebenen Weise zusammen, 
ist sehr langstengelig und wird maschinell ausgedruckt; Nebenprodukte werden, 
mit Ausnahme von etwas Teer, nicht gewonnen. 

Bei den Koksofen mit Nebenproduktgewinnung treten heute noch zwei ver
schiedene Bauarten auf: AbhitzeOfen und RegenerativOfen. Beim Abhitze
of en gehen, nach Abscheidung von Ammoniakwasser, Teer, Benzol, die ge
samten Koksgase zur Beheizung der Kammern wieder durch den Koksofen, und 
die Abhitze der heiBen Gase wird zur Dampferzeugung in dahinter geschalteten 
Kesseln ausgenutzt. Es bleibt fast kein UberschuBgas (hochstens bei gasreicher 
Kohle) ubrig. Beim Regenerativofen geht nach Abscheidung der Nebenprodukte 
nur ein Teil der Koksofengase durch den Of en, ein anderer dient in den ein
gebauten Regeneratoren zum Vorwarmen der Verbrennungsluft, und 40-60% 
der ganzen Gasmenge bleiben fur andere Zwecke frei, sie werden 
unmittelbar zum Betriebe von Gasmaschinen oder als Ferngas benutzt. Der 
Abhitzeofen ist zur reinen Dampferzeugung vorteilhafter, der Regenerativofen 
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fur Kraft- und Ferngas. Bei Verwendung von Gasmaschinen werden im Rege
nerativofen aus 1 t Kohle 305 PSh gewonnen, im Abhitzeofen auf dem Wege 
uber den Abhitzekessel in der Dampfturbine 168 PSh, in der Kolbendampf
maschine nur 103 PSh. Die Entwicklung der Koksofen hat sich also fast ganz 
in der Richtung der Regenerativofen vollzogen. Das Endglied dieser Entwicklung 
sind die ()fen fur Schwachgasbeheizung, bei denen auch noch der Auteil 
an hochwertigem Koksgas (Heizwert 4500--4:800 WE) fur Zwecke der Be
leuchtung von Stadt en (Ferngas) und zur Beheizung von Martinofen und anderen 
(Hen auf Huttenwerken frei wird, der bei den gewohnlichen Regenerativofen 
noch zur Heizung des Koksofens gebraucht wird. In diesen bfen erfolgt die 
Beheizung der Kammern durch fremdes Gas, Schwachgas, namlich Gene
ratorgas (Mischgas) aus Kohle oder Koks, oder Hochofengichtgas. Der Heizwert 
der Mischgase betragt aber nur 1000-] 200 WE, der des Gichtgases 800-900 WE; 

.\ biJ. lU •.• \lIlcrik:misrh.·r m .. nrllknriJui(·II. 

die notige hohe Temperatur in den Heizzugen ist durch Vorwarmung der Ver
brennungsluft auf 900° nicht zu erreichen, man warmt deshalb auch die Gase, 
namentlich Gichtgas, in den Regeneratoren vor. Ein solcher Koksofen fur 
Schwachgas hat also 4 Regeneratoren (Warmespeicher): je einen zum Anwarmen 
von Brenngas und von Luft, und zwei, in denen gleichzeitig die Gittersteine 
wieder aufgeheizt werden. Diesem Zwecke dienen die sog. Verbundofen, 
die sich wahl weise mit Starkgas (Koksofengas) oder Schwachgas 
(Generatorgas, Hochofengichtgas) heizen lassen. 

Von den zahlreichen, auf deutschen Kokereien in Verwendung stehenden 
Ofenkonstruktionen konnen hier nur einige typische Vertreter ausgewahlt und 
besprochen werden. In der Praxis sind immer eine groBere Auzahl der langen 
schmalen Verkokungskammern zu einer Batterie zusammengebaut, und zwar 
so, daB jede Verkokungskammer mit den Langseiten an Heizkammern grenzt, 
so daB also im Ofenblock standig Koks- und Heizkammern abwechseln. Die 
in der Heizkammer aufsteigenden Verbrennungsgase erhitzen die Wande der 
Verkokungskammer auf tiber 1000°. Da die gleichmaBige Beheizung aller Stellen 
einer 10 m langen Of en wand keine ganz einfache Aufgabe ist, so sind hierfur 
zahlreiche Konstruktionen erfunden worden. Die verschiedenen Ofentypen 
unterscheiden sich daher in der Hauptsache durch die Art, wie die Beheizung 
der Kammerwande erreicht wird, wahrend die Formen der Verkokungskammern 
kaum groBe Unterschiede aufweisen. 

In den folgenden Abbildungen ist aus den rechts stehenden Schnitten der 
Zusammenbau der Koks- und Heizkammern deutlich zu erkennen. 
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Die langen schmalen Verkokungskammern sind an beiden Enden mit eisernen 
Tiiren verschlossen, welche mit feuerfesten Steinen ausgefiittert sind, sie werden, 
wenn der Koks ausgegart ist, maschinell gehoben und der fertige, gliihende 
Kokskuchen wird durch eine Ausdriickmaschine aus der Kammer heraus
geschoben und sofort mit Wasser abgelOscht. Die Fiillung der Kammern mit 
frisoher Kohle geschieht durch drei in der Ofendecke angeordnete Fiilloffnungen 
von einem iiber die ganze Lange der Batterie fahrenden Fiillwagen. Wenn die 
Kohlenqualitat es erforderlich macht (Schlesien, Saar), stampft man auch die 
Kohle vor dem Einsatz in einen eisernen Kasten, der in der Form genau dem 
Innenraum der Kammer entspricht, und schiebt den gestampften Kohlenkuchen 
in die heiBe Verkokungskammer ein. Nach SchlieBung der Tiiren entwickeln 
sich Destillationsgase, welche (wie bei den Leuchtgasofen) durch ein Steigrohr 
am Ende der Kammer abziehen und in eine iiber die ganze Of en batt erie laufende 
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Abb. 108. Abhitzekoksofen von Koppers. 
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gemeinsame "Vorlage" treten, wo sich ein Teil des Teers und des Ammoniak
wassers kondensieren. 

Abb.108 zeigt links einen Langsschnitt durch die Heizkammer eines Ab
hitzekoksofens von Koppers, rechts einen Querschnitt durch die neben
einanderliegenden Heizkammern b und die Kokskammern a. Unterhalb der 
Heizkammern sind die Brenner der einzelnen Heizziige und die Starkgasleitung st 
angeordnet. Unter den Verkokungskammern verlaufen die Sohlkanale e, durch 
welche von dem unter dem Ofen liegenden Begehungskanal aus den Brennern 
die notige Verbrennungsluft zugefiihrt wird. Die Verbrennungsgase steigen in 
den Heizziigen auf, werden im oberen Horizontalkanal H gesammelt und fallen 
am Kopfende der Heizwand durch einen senkrechten Kanal in den Abhitze
kanal c. Sie durchstromen dann eine Batterie Abhitzekessel, wo die noch un
gefahr 10000 heiBen Gase ihre Warme zur Dampferzeugung abgeben. Die Ver
kokungskammern haben im allgemeinen eine Lange von 10 m, eine Hohe von 
2 m und eine Breite von 0,5 m. Die Abhitzeofen spielen heute nicht mehr die
selbe Rolle wie friiher, sie werden aber auf Zechen, die einen groBen Dampf
verbrauch haben, immer noch gebaut. 

Ganz anders eingerichtet sind die Regenerativkoksofen. Als Beispiel 
ist in Abb.109 ein Regenerativofen der Firma Heinrich Koppers im 
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Schnitt wiedergegeben. Dieser Regenerativofen ist so eingerichtet, daB er auch 
als Ver bundofen betrieben werden kann, d. h. die Beheizung kann wahlweise 
mit Starkgas (Koksgas) oder Schwachgas (Generatorgas, Gichtgas) durch
gefiihrt werden. 

Bei den Regenerativofen dient der Warmeinhalt der Verbrennungsgase 
nicht zur Dampferzeugung, sondern zur Vorwarmung der Verbrennungsluft, 
wenn mit Starkgas geheizt wird; er dient zum Anheizen der Verbrennungsluft 
und des Schwachgases, wenn Generatorgas oder Gichtgas als Heizgase Ver
wendung finden. 

Die Abb.109 zeigt einen Langsschnitt und einen Querschnitt durch den 
Of en. 1m Langsschnitt geht links der Schnitt durch die Verbrennungs
kammer, rechts durch die Verkokungskammer. 
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Abb.109. Regenerativkoksofen von Koppers. 

Die Regeneratoren, das sind die mit feuerfestem Material ausgesetzten 
Warmespeicher, sind bei den verschiedenen Ofenkonstruktionen ganz verschieden 
angeordnet. Bei den Koppers-Ofen erstrecken sich die Regeneratoren in der 
Langsrichtung der Kammern. Die Seitenwande derselben sind zugleich Trag
pfeiler des Oberbaues. Wenn der Of en in Betrieb ist, tritt (in der linken Halfte 
des Ofens) die Verbrennungsluft durch das Kniestiick E und die Kanale a, b in 
die Warmespeicher A und B, heizt sich hier an der heiBen Steinfiillung auf und 
gelangt zu den Brennern, wo sie mit dem Koksgas aus der Leitung St zu
sammentrifft und dieses verbrennt. Die Verbrennungsgase steigen in den 
Heizziigen C hoch und sammeln sich im Horizontalkanal H. Es wird also 
nur die eine Halfte des Of ens aufgeheizt. In dieser Zeit ziehen die heiBen 
Verbrennungsgase im Horizontalkanal H in die andere, genau so eingerichtete 
Ofenhalfte, verteilen sich dort iiber die Heizziige C und gelangen absteigend 
in die Regeneratoren Al und B 1, wo sie ihre Warme an die Steinfiillung ab
geben; dann verlassen sie durch die Kanale aI' b1 und den Abhitzekanal D den 
Of en. Nach Verlauf einer halben Stunde wird umgeschaltet. Jetzt wird die rechte 
Ofenhalfte aufgeheizt und die Gase ziehen unter Aufwarmung der Warmespeicher 
der linken Seite dort in den Abhitzekanal. Den Gang der Heizgase in einem 
KOPPERsschen Regenerativofen illustriert die Skizze Abb. 110 sehr anschaulich. 
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SoIl der Of en als Verbundofen betrieben werden, soIl also das vorher 
zur Beheizung notwendige Starkgas auch noch fiir andere Zwecke ver
wendet und Schwachgas zur Beheizung benutzt werden, so muB auBer der 
Luft auch noch das Schwachgas vorgewarmt werden. Das Schwachgas kommt 
durch Leitung G zum Of en und tritt durch Hahn h in die Verteilungs
kanale a, bunter die Regeneratoren. Jetzt werden aber die nebeneinander
liegenden Regeneratoren nicht fUr den gleichen Zweck benutzt, sondern es 
dient z. B. die Gruppe A zur Anwarmung des Schwachgases, die Gruppe B 
zur Anwarmung der Luft. Die Starkgasleitung ist selbstverstandlich abgesperrt. 

II r t r I t r Itt II11111I111111 

Abb.110. Gang der Heizgase im Regenerativofen 
von Koppers. 

Bei den Koppersschen Dop
pel Men (1927) wurde weiter noch 
die Heizkammer in der Langs
achse in 4 Einzelregeneratoren 
aufgeteilt, es findet der Gaswechsel 
nicht mehr zwischen den beiden 
Of en half ten, sondern zwischen 
je zwei nebeneinander liegenden 
Ofenvierteln statt, wir haben 
also auf der Lange der Kammer
wand 2 Aufstiege und 2 Abstiege 
der Gase. Diese Anordnung· der 

Generatoren laBt sich gut aus der korperlichen Darstellung des nachher 
beschriebenen Koppers-Becker-Ofens in Abb. 113 erkennen. 

Die weitere Entwicklung fiihrte zur sog. Zwillingszugbeheizung. Diese 
Art der Beheizung wird schematisch durch die Abb. III veranschaulicht. 

1111111111111111111111111111111111 
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Abb.lll. Gang der Heizgase bei Zwillingszugbeheizung. 

Unter Wegfall des Horizontal
kanals erfolgt hier der Zugweeh
sel von Heizzug zu Heizzug. 
Dr. Otto & Co. hat 1927 auf der 
Zeche BruchstraBe eine Batterie 
Zwillingszugverbundofen gebaut, 
welche seiner Zeit die ersten GroB
kammerofen von auBergewohn
lichen Abmessungen waren: 13,6 m 
Lange, 4,5 m Hohe, 0,45 m Breite, 
Ofenfiillung 18,25 t trockene Koh-
Ie, Of en leis tung 26,4 tfTag. 

Jede Heizgasflamme weist nach oben zu einen geringen Temperaturabfall 
auf, was bei zunehmender Kammerhohe den Nachteil verursacht, daB die obersten 
Kokspartien nicht vollig ausgaren. Diesem Umstande hat man in verschiedener 
Weise entgegenzuarbeiten versucht. Bei den K 0 p per s -6f e n geschieht das durch 
die BECKERsche "Oberfiihrung der Ver brenn ungsgase ii ber die Ofendecke. 
Der Koppers-Becker-Ofen ist namentlich in Amerika viel in Anwendung. 
Bei dieser Ofenkonstruktion treffen vorgewarmte Luft und Starkgas wie beim 
KOPPERsschen Regenerativofen zusammen, die Heizflamme steigt in den Ziigen 
auf und die Verbrennungsgase sammeln sieh in dem Horizontalkanal. Von diesem 
gehen nun aber "Oberfiihrungskanale K (Schnitt Abb. 112), von denen etwa 
fUnf auf der ganzen Kammerlange verteilt sind, iiber die Kammerdecke 
hiniiber zu der Heizkammer auf der anderen Seite der Verkokungskammer, 
steigen in den Heizziigen abwarts und treten durch die Regeneratoren nach 
Abgabe ihrer Warme aus. Es wird also immer eine ganze Heizkammer von 
Frischgasen, die andere von Abgasen durchstromt. Bei Beheizung dieser Of en art 
mit Fremdgas dient auch, wie vorher in Abb. 109 schon beschrieben, der eine 
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Regenerator (A) zur Luftvorwarmung, der andere (B) zur Sehwachgasvor
warmung. Der Verlauf von Frisehgas und Luft, der Verbrennungs- und 
Abgase in einem solehen Koppers-Beeker-Ofen ist sehr 
anschau1ieh an dem in Abb. 113 zur Darstellung gebraehten 
Modell zu erkennen. 

Die weitere Fortentwick1ung in bezug auf die Notwendigkeit, 
die hohen Kokswande, namentlieh bei Starkgasbeheizung, gleieh
maBig zu erhitzen, hat noeh zu zwei weiteren Beheizungsarten 
gefUhrt. 

Beim Kopperssehen Verbundkreisstromofen (1929) wird 
von dem Kunstgriff Gebraueh gemaeht, dem Heizgase oder der 
Verbrennungsluft einen Teil der Verbrennungsgase, d. h. der 
Abgase, beizumisehen, indem Verbrennungsgase aus dem Abgas
heizzug dureh eine Offnung am unteren Ende der Zwisehenwand 
in den beflammten Heizzug hinubergesaugt werden; hierdureh 
entsteht der sog. Kreisstrom. Die Anwendung des Kreisstroms 
ist nur bei Koksofen mit Zwillingsheizzugen moglieh. Die Kon
struktion des Kopperssehen Verbundkreisstromofens zeigt 
Abb. 114 in einem Sehnitt dureh die Heizwand und in einem 
Quersehnitt. 

Bei Starkgasbeheizung wird das Starkgas auf beiden Seiten 
der Koksofenbatterie dureh die Kanale c im Kopfe der Regene
ratorwand den Heizzugen jeder einze1nen Heizwand zugefuhrt; 
einer dieser Kana1e ist immer unter Gas, der andere ist ab
gesperrt. Die Verbrennungsluft durehstromt den Regenerator A 

Abb.1l2. 
Koppers

Ofen mit -ober
fiibrnngskanal. 

und vertei1t sich zur Halfte auf die oberhalb des Regenerators liegenden und mit 
ihm unmittelbar in Verbindung stehenden Heizzuge, die andere Halfte geht 

I ~ 

~.~ ---- ~ 
Abb. 113. Model! eines K 0 p per s - Bee k e r - Koksofens. 

dureh den Verteilungskana1 a zur anderen Wandhalfte und verteilt sieh auf die 
dortigen Heizzuge. Das Starkgas brennt auf der ganzen Wandseite und steigt 
in den ungradzah1igen Heizzugen hoeh, wahrend die Verbrennungsgase dureh 
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die gradzahligen Heizzuge der Heizwand abziehen; sie stromen direkt oder 
durch den Verbrennungskanal b dem Regenerator B zu und verlassen den Of en. 

Bei Schwachgasbeheizung dienen die nebeneinander liegenden RegeneI"atoren 
einer Ofenhalfte zur Vorwarmung von Schwachgas und Verbrennungsluft, del" 
Luftregenerator liegt immer neben dem Schwachgasgenerator. 

Abb. 114. Verbundkreisstromofen von Koppers. 

Zum besseren Verstandnis des Stromungsverlaufs im Verbundkreis 
stromofen ist die Abb. 115 beigefUgt. 

Die KreisstromOfen in Hamborn haben 3,5 m Kammerhohe, 10,15 m Lange 
und 0,45 m Kammerbreite. Die Garungszeit betragt 18 h, die Arbeitstemperatur 

mit Schwachgas 1290°. Von der ge
samten zugefUhrten Warme werden fUr 
die Verkokung und Wasserverdampfung 
74,2% nutzbar gemacht. 

In prinzipiell anderer Art bewerk
stelligt die Firma Carl Still die gleich
maBige Beheizung der Kammerwand in 
der Hohenerstreckung, durch stufen
weise Verbrennung der Heizgase 
(Abb.116). Der Stillsche Koksofen ist 

~~====-::!..-~,;a.~====,......:=. ein Regenerativofen mit oberem Hori-
Stromungsverlauf t!bv~:g~ndkreisstromofen. zontalkanal. Aus dem unter den Heiz-

kammern hinlaufenden Gasverteilungs
kanal tritt das Gas (Starkgas) durch zahlreiche Gasdusen in die einzelnen 
Heizzuge. In den Heizwandbindern sind senkrechte Luftzufuhrkanale aus
gespart, welche vier ubereinanderliegende, beiderseits in die Heizzuge ein
mundende Luftaustrittsstellen aufweisen. Die Luftkanale in den Bindern 
stehen durch Seitenkanale am Boden mit dem Sohlkanal unter der Koks. 
kammer in Verbindung. In jedem Heizzuge stromt durch eine Dtise am Boden 
das Heizgas aus, die Verbrennungsluft wird ihm an vier ubereinanderliegenden 
Stellen in 4 Teilmengen zugefuhrt, die nach bestimmten Grundsatzen bemessen 
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sind. Auf diese Weise gelingt die gewiinschte Auseinanderziehung der Flamme 
fiir aIle moglichen Betriebsverhaltnisse und Of eng roB en. fiber den Heizziigen 
verlauft der Sammelkanal fiir die Verbrennungsgase. 

Die 60 Still-Ofen der Odertalkokerei in Deschowitz messen 3,9 min der Hohe, 
haben 13 m Lange und 0,49--0,52 m Breite. Dagegen sind 1930 auf der Kokerei 
Nordstern 96 STILLsche Regenerativverbundofen von 6 m Hohe, und 12,44 m 
Lange, bei 0,45 m Breite in Betrieb genommen worden. Jede Kammer faBt 
28 t Kokskohle; bei einer Garungsdauer von 21 h leistet eine solche Kammer 
25 t Koks taglich. 

Die Breite der Ofenkammern betragt bei 60% der Of en des Ruhrgebiets 
450--500 mm, 27% haben 400-450 mm, und nur 13% arbeiten mit schmaleren 
Kammern. Die Schmalkammerofen in 
Waldenburg verarbeiten ungestampfte 
niederschlesische Kohle in Kammern von 
350mm. Die Hohe der Kammern be
tragt bei 2/3 aller Kammern 2-3 m, 1/4 
hat 3-4 m Hohe. 

Bei anderen Koksofenkonstruktionen 
sucht man durch Verjiingung der Koks
kammer nach oben zu (KOPPERS) oder 
durch fiberfiihrung der Heizgase iiber die 
Kammerdecke (BECKER) eine bessere Er
hitzung der oberen Kokspartien (die sonst 
leicht ungar bleiben) zu erreichen. 

Andere Koksofenbaufirmen suchen die 
gleichmaBige Beheizung auf andere Weise 
zu erzielen. 1m Verbundofen von COLLIN 
laBt man das Gas in den Heizziigen von 
unten nach oben und nach UmsteIlung 
der Zugrichtung von oben nach unten 
brennen. HINSELMANN verwendet bis zu 
Kammerhohen von 3 m gewohnliche Be
heizung in den Ziigen, bei groBeren Hohen 

Abb.116. 
Stufenweise Gasverbrennung von S til I. 

ist eine Beheizung der Ofenkammern in verschiedener Hohe vorgesehen. 
75 Hinselmannsche Verbundofen mit Stufenbeheizung und Gruppenzug 
(4,5 m Hohe, 13 m Lange, 0,48 m Kammerbreite) sind auf dem Steinkohlen
werk RheinpreuBen der Gewerkschaft Rheinland in Betrieb. 

Wie die Leistungsfahigkeit der Koksofen gesteigert worden ist, ergibt sich 
aus folgender Tabelle: 

Ofensystem I Bauiahr I L~nge I Rohe I Breite I Ga~~~gs- I L~~~:ib:'r2~fhn-
(Trockenkohle) 

m m m h t 

'. Coppee-Ofen ..... 
Otto-HoHmann - Ofen. 
OttOB Unterbrennerofen. 
Koppers-Verbundofen .... 
Koppers -Verbundofen mit ver-

jfulgter Kammer . . . . . . 
Koppers-Becker -Verbundofen 
Stills Regenerativofen . I 

Ottos Zwillingszugofen .... I 
Koppers Kreisstromofen ... I 

1860 
1883 
1896 
1911 

1917 
1922 
1925 
1927 
1929 

8 
9 

10 
10 

I 1,2 
1,6 
1,9 
2,9 

10 
11,3 
12,6 
13,61 
13 

2,9 
3,4 
4 
4,5 
4 

0,9 
0,6 
0,5 
0,53 

0,40 
0,36 
0,38 
0,45 
0,40 

40 
48 
30 
28 

18 
12 
14,5 

13 

4 
3 
5 
8,9 

10,5 
19 
21,6 
26,4 
26,6 
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Uber die Beteiligung der verschiedenen Ofensysteme an der Gesamt
kokserzeugung im Ruhrbezirk und uber die fortschreitende Verschiebung in 

Abhitze6fen . 
Regenerativ6fen . 
VerbundOfen 

1932 

Of en 
1 

% 

3546 22,6 

I 7980 50,9 
4113 26,5 

1937 

Of en 
1 

% 

27991 21,' 5877 44,7 
4468 33,8 

der Bevorzugung der einzelnen 
Systeme gibt nebenstehende 
kleine Ubersiqht AufschluB. 

Der Warmebedarf zur 
Verkokung von 1 kg Koks
kohle erforderte vor einigen 
Jahren noch 600-700 WE. Bei 

I 15639 1100 I 13144 1100 den neueren Ofenkonstruktionen 
ist es jetzt gelungen, den Warme

bedarf bis auf 400 WE und weniger henmterzudrucken. Still-CHen mit 
mehrstufiger Verbrennung erfordern 366-400, Koppers - KreisstromOfen 
374 WE. Diese Werte sind zwar das Kennzeichen einer zweckmaJ3igen Ofen
konstruktion, sie sind aber nicht ausschlaggebend fur die Wirtschaftlichkeit 
des Of en systems. 

Zu behor. Baustoffe fUr die Koksofen sind feuerfeste Steine, fruher ganz 
allgemein hochtonerdehaltige Schamottesteine. In den letzten Jahrzehnten ist 
man mehr dazu ubergegangen fUr die Kammern saure, 94-96% Kiesel
saure enthaltende Silikasteine oder Dinassteine zu verwenden. Diese 
weisen eine bessere Warmeleitfahigkeit auf und werden viel weniger von 
dem in den Kohlen vielfach enthaltenen Kochsalz angegriffen und zerstort. 
Man verwendet jetzt ausschliel3lich saures Steinmaterial. 

Die Ofenturen auf beiden Seiten der Kammern bestanden bei den niedrigen 
alteren Of en aus GuBeisen, innen mit feuerfesten Steinen ausgemauert, die 
durch eine auf der Of en batt erie fahrbare Kabelwinde zur Offnung der Kammer 
beim Ausdrucken des Kokskuchens gehoben wurden. Da die Turen luftdicht 
schlieBen mussen, muBten sie nach der Fullung der Kammer von Hand mit 
Lehm verschmiert werden. Die neueren hohen Kammern haben meist "selbst
dichtende" schmiedeeiserne Turen, die durch Asbestdichtungen gedichtet sind, 
oder bei denen Eisen auf Eisen gepreBt wird. Sie werden durch die Ausdriick
mas chine abgehoben und bedient. 

Das Ausdrucken des Kokskuchens geschieht durch eine fahrbare Aus
driickmaschine, welche eine auf Rollen laufende Zahnstange mit einem den 
Querschnitt der Kammer ausfullenden Druckkopf in die Kammer hinein
schiebt und den Koks auf der Gegenseite herausdruckt. Diese Ausdriickmaschine 
tragt und betatigt in der Regel auch noch die Planierstange zur Einebnung der 
eingeschutteten Kohlenmasse, ebenso die Turabhebevorrichtung, vielfach auch 
die Stampfeinrichtung des Kohlekuchens. 

Das Abloschen des ausgestoBenen Kokskuchens muB sofort geschehen. 
Es geschah und geschieht teilweise noch mit der Hand durch Bespritzen mit 
Wasser. Bei neueren Anlagen faUt der rotgliihende Koks auf einen Loschwagen, 
der unter einen Loschturm gefahren und dort durch eine abgemessene Wasser
menge abgelOscht wird. Auch Trockenkuhlung ist versucht worden. Der Koks 
geht als Stuckkoks (uber 80 mm) weg oder wird gebrochen und in Wurfel 
(50-80 mm), NuB I (30-50 mm), NuB II (20-35 mm), NuB III (10-20 mm), 
NuB IV (5-10 mm) und Koksasche (unter 5 mm) sortiert. 

Der Koks der Kokereien hat silbergraue Farbe; er ist nicht so dicht wie 
Gaskoks; letzterer dient hauptsachlich fUr Feuerungszwecke. Guter Hochofen
koks muB weniger als 9 % Asche, unter 4 % Feuchtigkeit, unter 1 % Schwefel, 
GieBereikoks unter 8% Asche, unter 4% Feuchtigkeit, unter 0,8-0,9% Schwefel, 
enthalten, der Abrieb darf bei beiden 6 % nicht uberschreiten. Hochofenkoks 
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muB poros, GieBereikoks dicht sein, poroser Koks fordert die Kohlenoxydbildung, 
dichter die Kohlensaurebildung. Dichter Koks hat einen Porenraum von 26%, 
poroser von 50%; das scheinbare spezifische Gewicht ist 0,84-0,96, das wirk
liche (ohne Porenraum) 1,2-2,0. 1 m3 Koks wiegt rund 450 kg. Die Entziindungs
temperatur liegt bei 7000 (Kohle bei 326 0 ). Die Festigkeit, welche bei Hoch
ofenkoks sehr wichtig ist, betragt bei Ruhrkoks 120-175 kg/cm2, bei gestampftem 
Saarkoks 120-140 kg, ungestampft 60-80 kg/cm2, bei gestampftem ober
schlesischem Koks 120-170 kg, bei nieder
schlesischem Koks 160-180 kg. Die Ab
hangigkeit der Zusammensetzpng der Koks
substanz von der Verkokungstemperatur zeigt 
nebenstehende Abb. 117. 

Ais "Hiittenkoks" oder "Koks" bezeichnet 
man im technischen Sprachgebrauch nur den 
bei mindestens 1000-1100° gewonnenen Ver
kokungsriickstand, andere Koksarten werden 
als "ungar" angesehen. GieBerei- und Hoch
ofenkoks haben im Mittel 96,2-97,2% Koh
lenstoff, 0,3-0,6% Wasserstoff, 0,9-1,0% 
Sauerstoff, 0,6-1,4% Stickstoff und 0,7 bis 
1,4 % Schwefel, bezogen auf wasser- und 
aschefreie Substanz. Der Heizwert der Koks
substanz betragt 7860-7970 WE. Der Heiz
wert des technischen Kokses mit dem durch
schnittlichen Aschen- und Wassergehalte be
tragt dagegen nur 6700-7300 WE, im Mittel 
7000 WE. 

Rohgas nnd Teer. Aus 1000 kg trockener 
Kokskohle 'erhalt man bei der Verkokung 
etwa 300-330 m3 Rohgas; dieses £iihrt un

800 850 
kmpef'tlftlr 

.950·C 

Abb, 117. Zusammensetzung des Kokses 
bel vcrschiedenen Temperaturen. 

gefahr 100-125 g Teer, 30 g rohe Benzolkohlenwasserstoffe, 7-11 g Schwefel
wasserstof£, 8-9 g Ammoniak und 0,5-1 g Cyanwasserstoff je m3 mit sich. 

Ais Beispiel sind nachstehend die Destillationsergebnisse zweier deuh,cher 
Kohlen angefiihrt. 

Koks .... 
Ammoniak .. 
Wasser .. , 
Kohlensaure. . . . 
Schwefelwasserstoff , 
Teer ... . 
Rohbenzol .... . 
Koksofengas. . . . 

Zeche 
Matthias Stinnes 

75,43 
0,386 
6,21 
1,46 
0,31 
2,49 
1,27 

12,44 

Zeche 
Deutschland 

Gew.-% 

85,38 
0,341 
2,57 
0,67 
0,20 
1,12 
0,54 
9,18 

Die verschiedenen deutschen Kohlenvorkommen zeigen bei der Verkokung 
gewisse typische Unterschiede. Aus 100 kg trockener Kokskohle erhalt man im 
Durchschnitt in: 

Westfalen.. 2,7 kg Teer, 1,2 kg Ammonsuifat, 0,5 kg Benzol, 76 kg Koks 
Oberschlesien 4,2 kg 1,3 kg 0,5 kg 68 kg 
Saarrevier.. 4,2 kg 0,8 kg " 0,5 kg 70 kg 



174 Kokerei. 

Die Zusammensetzung der Destillationsgase beider obiger Kohlen war folgende: 

Schwere Kohlenwasserstoffe . 
Kohlenoxyd . 
Wasserstoff 
Methan ... 
Stickstoff. . 

Zeche 
Matthias Stinnes 

% 

4,6 
7,1 

51,4 
34,7 

2,2 

Zeche 
Deutschland 

% 

1,7 
3,9 

65,3 
26,8 
2,3 

Die Zusammensetzung des Koksgases kann' ziemlich stark schwanken, sie 
andert sich namlich bei langerer Dauer der Garungszeit in der Weise, wie das 
nachstehende Schema anzeigt (Abb.118). Anfangs treten viel Methan und 
einige Prozent schwere Kohlenwasserstoffe auf, die bei hoheren Tempera-

turen, d. h. langeren Garungszeiten, 
mehr und mehr zerfallen. Dabei tritt 
Kohlenstoffabscheidung und eine Zu
nahme der Wasserstoffbildung ein. 
Der obere Heizwert des Koksofen
gases betragt im Rohzustand etwa 
5000 WE, nach der Entfernung der 
Nebenprodukte (Benzol) rund 4500WE. 
1m allgemeinen halt sich die Zu
sammensetzung des Rohgases in fol-
genden Grenzen. . 
Schwere Kohlenwasserstoffe + Teer 1-5 % 
Benzol. . . 0,6-1,5% 
Methan . . . . . . 30--36% 
Wasserstoff . . . . 50--59 % 

h Kohlenoxyd . . . . 5-lO% 
Kohlensaure . . . . 0,7-1,5% 

Abb.1l8. Zusammensetzung der Koksgase. Schwefelwasserstoff.... 0,1--0,4% 
Stickstoff und Ammoniak . 1-6 % 

Der Steinkohlenteer ist eine schwarze, olig-zahfliissige Masse, die in Haupt
sache aus Kohlenwasserstoffen, Sauren, Phenolen und Basen besteht. Zu
sammensetzung und Menge wechseln je nach der Art der Kohle, Garungsdauer, 
Temperatur usw. Die Ausbeute an Teer betragt bei Kokereien 2,5--4,5% (bei 
Gaswerken 3,5--6%, bei der Schwelerei von Braunkohlen 10--15%). Der Heiz
wert betragt rund 8500 WE (weiteres iiber Teer bringt der Abschnitt "Stein
kohlenteer") . 

Gewinnung der Nebenprodukte. Bei der Kokerei wurden friiher als Neben
produkte nur gewonnen: Teer, Ammoniak und Benzol. Solange das Koksgas 
allein zur Beheizung der eigenen 6fen diente, lag keine Veranlassung vor, sich mit 
der Beseitigung von Naphthalin, Cyan und Schwefel zu beschaftigen, wie es die 
Leuchtgasfabrikation tun muB. Seitdem aber Koksgas als Ferngas auch fur 
Beleuchtungszwecke abgegeben wird, sind auch ahnliche Reinigungsmethoden 
in der Kokerei eingefiihrt worden. Die Beseitigung von Teer und Ammoniak 
geschieht auf Kokereien in prinzipiell derselben Weise wie bei der Leuchtgas
herstellung. 

Das Robgas ist ein gelbbraunes Gemisch von Gasen und Dampfen, es 
enthii.lt: Wasserstoff, Methan, ungesattigte Kohlenwasserstoffe, Kohlensaure, 
Stickstoff, Ammoniak, Schwefel- und Cyanwasserstoff in Gasform, Wasserdampf, 
Benzol nebst Homologen und Teer in Dampfform. Das heiBe Gas tritt aus 
den 6fen durch Steigrohre in eine der ganzen Of en batt erie gemeinsame mulden-
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fOrmige V or lage (vgl. Abb. 130, S. 184) kiihlt sich dabei auf 400-350° ab, 
wobei sich ein Teil des Teeres kondensiert. Zur Vermeidung von Ansatzen 
von Dickteer in der Vorlage wird ununterbrochen mit diinnem Teer aus der 
Sammelgrube nachgespiilt; der Teer flieBt in die Teergrube. Die Gase werden 
in eine Sammelleitung abgesaugt, wobei sie sich auf 180° abkiihlen. Die weitere 
Abkiihlung bis auf Luft- bzw. Wassertemperatur geschieht in ahnlichen Ring
luftkiihlern und Rohrenwasserkiihlern wie auf den Gaswerken. Heute ver
wenden Gaswerke wie Kokereien meist Wasser kiihler mit horizontal ein
gebauten Kiihlrohren nach Reutter, Otto, Still, Koppers u. a. Abb.119 
erlautert die Einrichtung eines Intensivkiihlers von 
Otto. Das Gas wird bei diesen Kiihlern immer von oben 
nach unten geleitet. Die Kiihler haben eine gute Kiihl
wirkung, gleichzeitig wird durch StoBwirkungdes Gases eine 
intensive Teerscheidung erzielt. Die Reinigung der Kiihl
rohre kann leicht durch die auBen angebrachten Kriimmer 
erfolgen, jeder Wasserrohrstrang ist fiir sich ausschaltbar. 
Der Kiihler von Koppers hat vertikale Rohre, das Gas 
tritt unten ein und aus, muB aber im Kiihler zwangslaufig 
zweimal auf- und absteigen (Abb. 120). Bei Abkiihlung 
der Gase bis auf 20° sind 90-95 % des Teers und etwa 
3/4 des Ammoniaks als Ammoniakwasser (mit 0,8 g NH3 
im Liter) kondensiert. Teer und Ammoniakwasser flieBen 
nach den Teer- und Ammoniakwassergruben ab, wo sie 
sich nach ihrem spezifischen Gewicht trennen. Das Gas 
wird von einem Gassauger zur Befreiung von den noch 
vorhandenen Teerresten in einen Teerscheider und dann 
nach nochmaliger Kiihlung in die Ammoniakwascher ge
driickt. Als Teerscheider dient in der Mehrzahl der Falle 
der Apparat von PELOUZE und AUDOUIN (s. Abb. 83, S.139). 
Andere ahnlich konstruierte Apparate benutzen ebenfalls 
die StoBverdichtung von PELOUZE. Der Teerscheider 
von Koppers (vgl. Abb. 84, S. 140) ist mit liegenden dreh
baren StoBverdichtungsglocken ausgestattet. Die Teer
scheider, welche die Entteerung durch Einspritzen oder 
Zerstauben eines feinen Teerstrahles erreichen, werden bei 
dem Ammoniakgewinnungsverfahren besprochen werden. 
Schnelllaufende Turbosauger (Schleudergeblase), welche 

Abb.1l9. 
Intensivkiihler von 

Dr. Otto & Co. 

jetzt zum Ansaugen und Weiterdriicken des Koksgases benutzt werden, ent
teeren ebenfalls durch ihre Schleuderwirkung recht kraftig. Mehr und mehr 
fiihrt sich auch die elektrische Gasreinigung nach COTRELL-MoLLER (Bau
art Lurgi) ein, deren Prinzip spater bei "Schwefelsaure" naher erlautert ist. 
Mit Pelouze-Apparaten kann man den Teer bis auf 0,2-0,5 g, mit Turbo
geblasen bis 0,08-0,2 g, mit elektrischer Reinigung bis 0,06 g/m3 Gas ent
fernen. Auch Rieseltiirme, die mit Raschig-Ringen (vgl. Abb. 86, S.140) 
gefiiUt sind, werden verwendet. Das Gas tritt unten heiB ein, von oben tropft 
kalter Teer iiber die Ringe. 

Ammoniak wird bei dem sog. "indirekten" V erfahren (nachdem aus 
dem Rohgas Teer und Ammoniak durch Abkiihlung soweit wie moglich ent
fernt ist) in Waschtiirmen anfangs durch schwaches Gaswasser, zum SchluB 
mit frischem Wasser, aus dem Gase vollig ausgewaschen. Diese Waschtiirme 
sind stehende Hordenwascher, wie ihn die Abb. 121 in stark verkiirzter Form 
zeigt. Sie haben 2-3 m Durchmesser, 15-35 m Hohe und sind mit Holz
horden (ZSCHOCKE) ausgesetzt (vgl. auch Abb. 87, S. 141). Das von den Horden-
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waschern, von denen immer mehrere hintereinander geschaltet sind, abflieBende 
Ammoniakwasser, das sog. "Starkwasser", hat einen Gesamtammoniakgehalt 
von 1-2% (davon sind etwa 1,5% freies NH3, 0,4% gebundenes NH3). Dieses 
Ammoniakwasser geht spater auf die Destillierapparate zur Herstellung von 
"verdichtetem" Ammoniakwasser, meist aber zur Verarbeitung auf Ammon
sulfat (s. Ammoniak). In Kolonnenapparaten wird das freie Ammoniak durch 
Dampf, das gebundene, nach Zersetzung durch Kalkmilch, ausgetrieben. Das 
Ammoniakgas wird nach Durchgang durch einen Wasserabscheider in Satti
gungsapparaten in Schwefelsaure anfgefangen und als Sulfat gebunden. 

scim!if C-jj 

K7urwussl'f'-
ein/uv/ 

Irfjh/wtIsserullprilf /(tililwtIJ"J"erlllnlrill 
Sclmilt A -Ii 

c f) 

Abb.120. Kiihler von Koppers. Abb. 121. Hordenwascher. 

An Stelle des eben beschriebenen "indirekten" Verfahrens der Ammoniak
gewinnung, bei dem alles Ammoniak in Wasser aufgefangen und nachher 
dnrch Destillation wieder ausgetrieben werden mnE, bevor es in Schwefel
saure geleitet wird, hat man versucht, ein "direktes" Verfahren einzu
fiihren, welches die Destillation umgehen sollte. Diesen Weg ging zuerst 
BRuNeK; er leitete direkt die teerhaltigen Gase in den Schwefelsauresattiger, 
das Sulfat war aber unverkauflich. Spater sind mehrere Anlagen des direkten 
Verfahrens von Otto & 00. gebaut worden. Das mit 180° von den Of en kommende 
Gas wurde zur Ausscheidung der Teerdampfe mit 70-76° warmem Waschteer 
behandelt, was durch einen Teerstrahlapparat geschah. Das 80-85° warme 
Gas ging noch durch einen Teerscheider und trat dann in den Sattiger, um 
Sulfat zu liefern. Wegen betrieblicher Schwierigkeiten hat sich das direkte 
Verfahren nicht durchgesetzt. An seine Stelle ist das "halbdirekte" Ver
fahren getreten. Bei dem halbdirekten Verfahren wird der Teer nicht heiB, 
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sondern dureh Abkiihlung entfernt. Bei der Abkuhlung kondensiert sieh mit 
dem Teer aueh etwas Ammoniakwasser, aus welehem das Ammoniak wieder 
abgetrieben werden muG, daher die Bezeiehnung "halbdirektes Verfahren". 
Koppers kuhlt die Destillationsgase bis unter den Taupunkt (76°) ab, erwarmt 
dann in Austausehern dureh andere vom Of en kommende heiBe Destillationsgase 
(l a~ nt teerte nn.' wicc1 r auf 40_ 0 0'" 
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bei anfallende Ammoniakwasser lauft, ebenso wie der Teer vom Teerscheider, 
in einen Sammelbehalter; beide trennen sich, das Ammoniakwasser wird spater 
fur sich abgetrieben, wobei das Ammoniak.Dampfgetnisch dem von Teer be
freiten Gasstrome wieder einverleibt wird, bevor derselbe in den mit Schwefel. 
saure besehickten Siittiger tritt. 

Die Anlagen zur Durchfuhrung des direkten Verfahrens sind jetzt siimt
lich umgebaut; man arbeitet nur noeh nach dem halbdirekten Ver· 
fahren. 

l'I,' un18nn, C'hemische Technologie, 3. Aufl. 12 
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Die Oberfiihrung des Ammoniaks in Ammonsulfat geschieht auf allen moder
nen Kokereien heute in groBen, geschlossenen, guBeisernen, innen verbleiten 
etwa 3 m weiten Siittigungsapparaten, in denen das Gas aus dicken Bleirohren 
mit schlitzartigen Offnungen in das Schwefelsaurebad (30-32° Be) austritt. 
Das ausgeschiedene Ammonsulfat sinkt in dem konischen Boden nach unten, 
wird mittels eines mit komprimierter Luft bzw. Dampf betriebenen Ejektors 
auf die Abtropfbiihne gehoben und in Zentrifugen abgeschleudert, worauf noch 
ein Darren in beheizten Trockentrommeln folgt. Die Einrichtung eines sol chen 
modernen Sattigers Koppersscher Bauart zeigt Abb. 123. 

Zum Unterschied von der eben in schematischer Darstellung mitgeteilten 
Anordnung einer halbdirekten Ammoniakgewinnungsanlage von KOPPERS, 
wie sieauf verschiedenen neueren Kokereien eingefiihrt ist, solI nachstehend 
auch die altere Anordnung einer Nebenproduktgewinnungsanlage nach dem 

Abb.123. SMtiger, Bauart Koppers. 

indirekten Verfahren, Bauart Dr. Otto & Co., in schematischer Darstellung 
wiedergegeben werden (Abb. 124), da diese Anordnung und Arbeitsweise auf 
den meisten alteren Kokereien noch angetroffen wird. Das von der Vorlage 
kommende Rohgas durchstreicht vier hintereinandergeschaltete Wasserkiihler 
mit horizontalen Kiihlrohren 1, wird im Teerstrahler 2 entteert und dann 
vom Turbogeblase 9 durch 2 SchluBkiihler 10 in 3 Hordenwascher 11 zum Aus
waschen des Ammoniaks geschickt. Das Wasser, welches oben zur Berieselung 
aufgegeben wurde, lauft unten als Ammoniakwasser ab, sammelt sich im Be
halter 12 und wird mit dem Ammoniakwasser der Gaskiihlanlage der Am
moniakfabrik zugeleitet. In den weiteren 3 Waschtiirmen 11 wird das Benzol 
mit entgegenstromendem Waschol ausgewaschen, letzteres sammelt sich in 13 
und geht zur Benzolfabrik. Das gereinigte Gas tritt bei 14 aus, es dient zur 
Beheizung der Koksofen oder (nach der Befreiung von Schwefelwasserstoff) 
zur Ferngasversorgung. Aus dem Ammoniakwasser wird in der Kolonne 15 
das Ammoniak abgetrieben und geht zur Herstellung von Ammonsulfat 
in den Sattiger 171 das entstandene Ammonsulfat iiber die Zentrifuge 18 in das 
Lager 19. Zur Herstellung von verdichtetem Gaswasser fiihrt man 
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das abgetriebene Ammoniak mit Wasserdampf dem Plattenkiihler 21 zu, in 
dessen Unterteil sich das gesamte NH3 zu einer 20%igen Ammoniaklosung 
verdichtet. 20 ist der sog. Entsauerer zur Befreiung von CO2 und H 2S. 

Benzol. Nachdem das Ammoniak aus den Gasen entfernt ist, folgt die 
Absorption des Benzols. Die Entziehung und Gewinnung des Benzols geschieht 
in ahnlicher Weise wie die des Ammoniaks, nur wird hier als Absorptionsmittel 
ein TeerOl, sog. Mittelol (bei 200-300° iibergehend) benutzt, welches zunachst 
Benzol und seine Homologen aus dem Gas aufnimmt und spater beim Abtreiben 
bei hoherer Temperatur wieder abgibt. In Amerika verwendet man statt des 
Steinkohlenteerwaschols ein Erdoldestillat das sog. Strohol (straw oil), 
bei uns (seltener) auch Braunkohlenteerole, GasOle, SpindelOle. 

Die Wascher zur Absorption des Benzols (Abb.125) sind 20-25 m 
hohe, 3 m weite Waschtiirme, ahnlich denen fiir Ammoniak (s. Abb. 85, S. 140), 

Abb. 124. Indirektes Verfahren zur Gewinnung von Ammoniak, Bauart Dr. Otto & Co. 

die mit Horden ausgesetzt sind, iiber welche von oben her durch Streudiisen 
zerstaubtes Waschol heruntertropft, wahrend das Gas unten ein- und oben 
austritt. In der Regel sind 3 Waschtiirme hintereinandergeschaltet. Reines 
Waschol wird auf Waschturm III gepumpt, flieBt dem aufsteigenden Gasstrom 
entgegen, sammelt sich in einem schmiedeeisernen Behalter b, wird auf Wasch
turm II, und nachher noch auf Waschturm I gepumpt. Das von der Ammoniak
fabrik kommende Gas macht den entgegengesetzten Weg, tritt unten in den 
Waschturm I seitlich ein, oben seitlich aus, durchstromt ebenso die Waschtiirme 
II und III und geht nach Passieren eines Olfangers zu den Koksofen als Heiz
gas. Das angereicherte Waschol kommt also nur mit frischem Gas in Beriihrung, 
wahrend im Waschturm III die letzten Benzolreste mit neuem Waschmittel ent
fernt werden (Gegenstromprinzip). Das gesattigte 01 durchflieBt nun zur Er
warmung auf 75-80° einen Warmeaustauschapparat (Gegenstromvorwarmer) c, 
weiter zur Erhitzung auf 125-140° einen Dampfvorwarmer (ein zylindrisches 
MantelgefaB mit stehenden Rohren) d und tritt oben in den Abtreibeapparat e. 
Letzterer ist ein Kolonnenapparat, der in ahnlicher Form bei der Ammoniak
anreicherung in Anwendung ist. Das gesattigte WaschOllauft in der Kolonne 

12* 



180 Kokerei. 

durch die mit Glocken bedeckten Durchgange von Etage zu Etage abwarts, 
wahrend direkter Dampf unten eingefiihrt wird. Es steigen also Wasser
und Benzoldampfe aufwarts, sie gelangen in einen auf die Kolonne aufge
setzten Kuhler, in welchem hoher siedende WaschOlbestandteile niedergeschlagen 
werden und zuruckflieBen. Die Wasserdampf-Benzoldampfe werden in einem 
Wassergegenstromkuhler kondensiert, sammeln sich in einer Vorlage und 
trennen sich nach dem spezifischen Gewicht. Das von Benzol befreite warme 
01 geht durch den Warmeaustauschapparat f (Abkuhlung auf 60°) in den 
Olkuhler h (Abkuhlung auf 20°) und wird solange wieder auf die Wascher 
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gepumpt, bis es durch Aufnahme von Naphthalin und Teerprodukten nicht 
mehr gebrauchsfahig ist, es muB dann umdestilliert werden. 

In den letzten 10 Jahren sind in die Technik der Benzolauswaschung auch eine 
Reihe mechanischer Waschvorrichtungen eingefuhrt worden, so z. B. 
der Stufenwascher von WALTER FELD, der Drehwascher von WEINDEL, 
der Stufenwascher von KOPPERS und von OTTO, der Glockenwascher 
von KOPPERS. 

Der von der Firma Dr. Otto & Co. in die Praxis eingefiihrte Intensiv 
Otto-Stufenwascher (kurz Intos genannt) ist statt mit Holzhorden mit 
Paketen groBoberflachigen Streckmetalls ausgeriistet. Einen solchen Intos
wasch er zeigt im Schnitt Abb. 126. Das Waschol lauft uber mehrere Stufen 
von oben dem aufsteigenden Gasstrome entgegen. Jede Stufe ist mit mehreren 
Lagen des Intosmaterials ausgeriistet. Die einzelnen Stufen sind durch Uber
laufrohre miteinander verbunden. Das Waschol wird auf jeder Stufe von neuem 
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gehoben und durch eine besondere Berieselungseinrichtung fein zerstaubt und 
iiber die ganze Oberflache verteilt. Die Waschwirkung solI eine sehr gute sein. 

Da die Leistungssteigerung der GroBkokereien iInmer groBere Hohen der Hor
denwascher fUr Ammoniak und Benzol (40 m und mehr) erfordert, so sind auch 
statt der Tiirme leistungsfahige kleine rotierende Wascher zur Einfuhrung 
gekommen. Auf einer Zeche wurden fUr eine stiindliche Leistung von 25000 m3 

4 Feldsche Schleuderwascher an Stelle derTiirme aufgestellt, auch die GroB
gaserei Magdeburg ist 1931 mit Fe I d-Waschern ausgeriistet worden. Abb.127 
zeigt einen Schnitt durch einen sol chen Wascher und erlautert die Arbeitsweise. 

nVM&Kn~-~~~~c;~~~~~19 
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Abb. 126. Intos-Wascher von Dr. Otto & Co. Abb . 127. Schleuderwascher von FELD. 

Das auf verschiedene Teller verteilte Waschmedium wird durch die Fliehkraft 
in diinne Schleier zerstaubt, durch welche die Gase hindurchstreichen miissen. 
Die Fe I d -Wascher sind 8,7 m hoch bei 4 m Durchmesser. Es sind 2 Wascher fUr 
Ammoniak, 2 fUr Benzol vorgesehen. FUr dieselbe Leistung waren 3 Horden
wascher fUr Ammoniak von 37 m Hohe und 3 Hordenwascher fUr Benzol von 
40 m Hohe bei 5 m Durchmesser notwendig. 1m allgemeinen betragen die 
Ammoniakgehalte im Gase hinter dem Hordenwascher auf verschiedenen 
Anlagen 3-6 gjlOO m3, beim Feld -Wascher sollen sie 2 gjlOO m3 betragen. 
Bei Benzol schwankt der Gehalt im Gase hinter den Hordenwaschern (je nach 
der Temperatur) zwischen 1,5-3gjm3, beim Feld-Wascher etwa 2g pro 1 m3. 

Den Schleuderwaschern wird das Gas kalt zugefiihrt. 
Das iibliche Teerolwaschverfahren bringt im giinstigsten Falle 80% des 

im Gas vorhandenen Benzols aus. Der Gnmd hierfiir ist die hohe Tension 
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des Benzoldampfs, die bei 0° noch 25,3 mm Quecksilber betragt; es bleiben also 
selbst bei 0° noch 116 g (= 3,3 Vol.· %) Benzol im Kubikmeter Gas unabsorbiert 
zuriick. In Bulmke kiihlt man deshalb mit einer Linde -Maschine das Absorp
tionsmittel auf 0° herunter und erzielt Ausbeuten von 93% im Durchschnitt. 

Die Gewinnung des Rohbenzols aus den Kokereigasen erfolgt fast iiberall 
noch nach dem Wascholverfahren. 

In neuerer Zeit kommt aber auch ein Verfahren zurGewinnung des 
Benzols mit Hilfe von Aktivkohle (Benzorbonverfahren der Carbo
Union), vornehmlich in der Gaswerkspraxis in Aufnahme. Die Gewinnung 
des Benzols mit Aktivkohle verlangt aber ein von Schwefelwasserstoff vorher 
gereinigtes Gas. Ein Vorzug des Verfahrens besteht darin, daB durch die 
Aktivkohle das Naphthalin und auch ein groBer Teil der organischen Schwefel
verbindungen aus dem Gase herausgenommen wird. 

Auf Kokereien findet das Verfahren jetzt ebenfalls Anwendung. Die groBte 
Car b 0 - Un ion -Anlage hat die GroBkokerei Beckton (1932), die taglich 2 Mill. m3 
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Abb.128. Benzo)gewinnung nach dem Benzorbonverfahreu (L urgi- Gesellschaft). 

Gas verarbeitet und dabei 80000 kg Benzol gewinnt. Abb. 128 erlautert 
schematisch die Arbeitsweise des Benzorbonverfahrens. Es sind zwei mit der 
Aktivkohle gefiillte Adsorber vorhanden. Das Gas durchstreicht zur Ent
benzolung den ersten Adsorber von unten nach oben, bis nach einigen Stunden 
die Kohle beladen ist. Dann wird der erste Adsorber aus-, der zweite einge
schaltet. Nun dampft man den ersten Adsorber mit Wasserdampf aus. Das 
austretende Benzol-Wasserdampfgemisch verfliissigt sich im Kondensator und 
trennt sich in dem nachfolgenden Abscheider. Nach der Ausdampfung kann 
der Adsorber sofort wieder beladen werden. 

Ein besonderes Benzolgewinnungsverfahren, namentlich fiir groBere Anlagen, 
ist dasVaku umdestillationsverfahren von RASCHIG in der BauartKoPPERS. 
Der Apparatur wird das Waschol ununterbrochen zugefiihrt. Das entstehende 
Dampfgemisch besteht etwa zu gleichen Teilen aus Benzolkohlenwasserstoffen 
und Wascholbestandteilen. Man erhalt eine Trennung in ein wascholfreies 
Benzolvorprodukt, von welchem bis 180° 90% iiberdestillieren, und das ohne 
weitere Destillation mit Schwefelsaure gereinigt werden kann; weiter liefert 
die Vakuumdestillation ein vollig von Naphthalin befreites Wasch6l, welches 
dadurch wieder sehr absorptionsfahig wird, und ein sehr reines Naphthalin. 
Die sonst notwendige Naphthalinwasche ist iiberfliissig. Abb. 129 zeigt sche
matisch die Ras ch ig -Kopperssche Vaku umdestillationsappara tur, 
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welche Wle folgt arbeitet. Das angereicherte Was~hol wird von dem Be
halter a in den Hochbehalter c gehoben, flieBt in den Warmeaustauscher d, 
wird dort durch aus der Destillierkolonne g kommendes heiBes Waschol auf 
llO° vorgewarmt und tritt in den Uberhitzer e ein, wo es auf 1300 erhitzt wird. 
1m Dampfabscheider f destillieren unter einem mittleren Vakuum die Leicht
benzole ab und gehen in die Rektifiziersaule l, wahrend das noch Schwer
benzole und Naphthalin enthaltende WascMI in die Destillierkolonne g flieBt, 
wo sich unter hohem Vakuum die Schwerbenzoldampfe vom WaschOl trennen 
und zum Kondensator k gehen, wahrend das Waschol dem Warmeaustauscher d 
zuflieBt. Das Kondensat von Schwerbenzol und Naphthalin aus k wird in der 
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Abb.129. Vnkullrud tllllltiOll 
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Rektifiziersaule l durch indirekten Dampf von etwa noch vorhandenen Benzol
resten befreit. Das naphthalinhaltige Waschollauft in die Naphthalinpfannen n, 
wo sich das Naphthalin absetzt. Das Waschol geht in den Betrieb zuriick. 
Die aus f kommenden Benzoldampfe werden im Kiihler p kondensiert, in 
der Scheideflasche q vom Wasser getrennt und gehen iiber die Vorlage r zum 
Lagerbehalter u. 

Zur Erhohung der Benzolausbeute sind von der Firma C. Still auf den 
Kokereien Wolfsbank und Achenbach die Koksofen mit 1nnenabsaugung 
der Gase eingerichtet worden. Wahrend bei der iiblichen Verkokung die De
stillationsgase ihren Weg fast ausschlieBlich durch die heiBe Kokszone am 
AuBenrande des Kokskuchens nehmen und dabei weitgehend zersetzt werden, 
wird bei der 1nnenabsaugung das Gas, wie aus der beigegebenen Skizze (Abb. 130) 
ersichtlich ist, innerhalb der plastischen Zone aus der kalten und verkokten Kohle 
abgezogen. Zu diesem Zwecke werden von der Of en de eke aus in die eben ein
gefiillte Kohle 10-12 Locher gestoBen und in diese Locher von oben her Ab
saugrohre 30 em tief eingesetzt; durch diese wird das Gas abgesaugt und in 
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eine besondere Sammelleitung und Vorlage abgezogen. Die Benzolausbeute 
steigt auf diese Weise um 30-40%, der Teer um 10--15%, und zwar handelt 
es sich dabei um einen Innenteer mit Paraffinkohlenwasserstoffen, welcher 
leicht spaltbar ist und bei der spateren Spaltung Spaltbenzin und Pech oder 
auch Waschol und andere C>le liefert. 

Denselben Zweck erreichen auch andere Arbeitsweisen, namlich die Inllen
absaugung durch Rohre durch die KoksOfentiiren (NWGEMANN), oder die 
Deckenabsaugung durch besondere Abzugskanale in der Of e n de c ke (OTTO, GOLD
SCHMIDT), oder auch der Druckausgleich in den Kammern und die Tempe
raturregelung (OTTOS Ausgleichvorlage). Tatsachlich sind in Deutsch
land von 1926-1936 die Benzolausbeuten von 0,9% auf 1,175% durch diese 
Verbesserungen gestiegen. 1m Ruhrgebiet 
sind schon 15 % der C>fen mit Absaugevor
richtungen versehen. Das Mehrausbringen 
wird weniger auf eine Verhinderung der 
Zersetzung der Benzolkohlenwasserstoffe 
als auf eine Nachbehandlung der Gase 
bei Kracktemperatur zuriickgefiihrt. 

Das bei dem iiblichen Verfahren er
haltene Roh benzol ist sog. 50er Benzol 

Abb. 130. Gaslnnenab~augung von C. Still. 

(50% Benzol, 40% Toluol, 10% Xylol), es wird in kleineren Kolonnenappa
raten auf 90er Benzol angereichert (75% Benzol, 24% Toluol, I % Xylol); 
die Riickstande werden auf Toluol, Xylol und Cumol verarbeitet. Das 90er 
Benzol wird durch Natronlauge von sauren C>len, durch Schwefelsaure (66 Be) 
von basischen Bestandteilen befreit. Weiteres iiber Benzol s. "Steinkohlenteer". 

Reinbenzol ist ein Benzol, von welchem zwischen 80 und 81° mindestens 
95% iibergehen (spezifisches Gewicht 0,885-0,883), Handels benzol (90er), von 
dem bis 100° mindestens 90% iibergehen (spezifisches Gewicht 0,88-0,883), 
Losungsbenzol (50er), bei dem bis 100° 50% bis 120° 90% iibergehen (spezi
fisches Gewicht 0,875-0,877), Schwer benzol, Siedebeginn nicht unter 160°. 
Benzol ist eine leicht bewegliche farblose Fliissigkeit, die friiher zur Karbu
rierung von Leuchtgas und Wassergas diente, jetzt aber hauptsachlich in 
Farbenfabriken, fUr Beleuchtung, Automobil- und Motorenbetrieb, in chemi
schen Waschereien, in der Lackfabrikation, Sprengstoffindustrie, in Kautschuk
fabriken, zur Entfettung von Knochen, zur Extraktion fUr Montanwachs 
usw. gebraucht wird. 
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Zur Napbtbalinabscbeidung kiihlt die Firma Dr. Otto & Co. das yom 
Sattiger kommende, 50° warme Gas im Vorkiihler (Abb. 131) mit Wasser 
auf 35° herab, wobei sieh noeh kein Naphthalindampf niedersehlagt. Hierauf 
folgt die Auswasehung des Naphthalins mit benzolgesattigtem WaseMl. 
Das Gas wird dann im sog. Tiefkiihler dureh Berieselung mit kaltem 
Wasser soweit heruntergekiihlt, daB es zur Benzolwasehe gehen kann. Die 
Reinigung von Ferngas erfordert einen h6heren Reinigungsgrad von min
destens 0,5 g/m3. Hierfiir reieht die Wasehung des unverdiehteten Gases mit 
TeerwasehOl nieht aus. Man muB unter Druek auswasehen. Die genannte 
Firma baut fiir diesen Zweek Hoehdruek-Entnaphthalinungsanlagen, 
in denen Tetralin oder andere Ole als Losungsmittel fUr Naphthalin dureh die 
Verdiehtungswarme im Gase verdampft und naehher dureh Tiefkiihlung (erst 
mit Wasser, dann dureh verdampfen
des Ammoniak) die mit Naphthalin 
beladenen Oldampfe kondensiert und 
abgesehieden werden, wobei gleichzeitig 
eine weitgehende Troeknung des Gases 
erreicht wird. Auf der Zeche Konig 
Ludwig arbeitet eine solches Hochdruck
verfahren mit Tetralin und Tiefkiihlung, 
auf Zeche Emscher-Lippe in Datteln 
mit Hochdruckkiihlurtg und Anthrazen
wasche. 

Pbenolgewinnung auf Kokereien (und 
Gaswerken). Die Phenolgewinnung ge
schah auf den Kokereien zunachst nur 
zur Beseitigung des Phenols aus den 
Abwassern, weil Phenole im Vorfluter 
schadlich wirken. Mit der zu nehmenden 
Bedeutung der Phenole fUr die Kunst
stoffherstellung hat sich das aber ge
andert. Die Gewinnung aus den Ab
wassern beruht darauf, daB die Phenole 
(Karbolsaure und Homologe), die wasser
lOslich sind, bei der Kondensation der 

Abb.131. Gaskiihl- und Waschanlage 
von Dr. Otto & Co. 

Teerdampfe in das Gaswasser iibergehen. Sie k6nnen aus den Gaswassern durch 
Losungsmittel extrahiert werden, die mehr Phenol aufnehmen ala das Wasser. 
Man nahm hierzu zunaehst Benzol, dieses ist aber selbst ein wenig wasserlos
lich, was zu Verlusten fiihrt. Das phenolbeladene Benzol trennt man dann YOm 
Phenol dureh Wasehen mit Natronlauge, wobei die Phenole als Natriumphenolat 
gewonnen werden. Man trennt beide auch dureh Destillation. Beide Verfahren 
sind in Anwendung. Nach POTT-HILGENSTOCK entphenolt man vorteilhafter nieht 
das Abwasser nach der Ammoniakabtreibung, sondern das Rohwasser vor dem Ab
treiben. Die I.G. Far benindustrie hat jetzt noeh ein anderes Entphenolungs
verfahren eingefiihrt dureh Verwendung von Trikresylphosphat als Losungsmit
tel, kurz Triphosverfahren genannt. Dieses Losungsmittel nimmt 14mal soviel 
Phenol auf wie Benzol und ist weniger wasserloslich. Bei dem hohen Siedepunkte 
des Trikresylphosphats geschieht die Trennung am besten durch Destillation in 
Kolonnen. Die Auswasehung betragt 98,5 %. Das Verfahren ist auch in Anwendung 
auf Braunkohlensehwelereien, Hydrieranlagen und einem Gaswerk (Bautzen). 

ScbwefelwasserstoU. Die Kokereigase enthalten 5-15 g Schwefel im Kubik
meter, und zwar die aus obersehlesiseher und solche aus Saarkohle 4-6 g, 
aus Ruhi-kohle 6-15 g. (Mitteldeutsehe Braunkohlengase haben 20-50, Koks-
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wassergas 3-4, Hydrierabgase der Steinkohlenhydrierung 20-40, der Braun
kohlenhydrierung 50-100 g/m3.} 

A. Trockene Entschwefelung. Auf den Kokereien wurden zunachst nur 
diejenigen Gasmengen entschwefelt, welche als Ferngas abgegeben wurden, und 
zwar geschah und geschieht das groBenteils noch mit den Eisenhydroxyd-Rei
nigermassen (Lux-Masse, Lauta-Masse, Raseneisenerz) wie bei der Leuchtgas
fabrikation in den flachen kastenformigen Reinigerkasten. Da die Fla chrei niger 
aber viel Platz beanspruchen und fUr groBe Gasdurchsatze nicht recht geeignet 
sind, so hat man fiir die Trockenreinigung auch Turmreiniger konstruiert. 
Auf Zeche Nordstern stehen neben zahlreichen Kastenreinigern 2 Turmreiniger, 
System Lanze-Bamag, fUr die tagliche Reinigung von 1,2 Mill. m3 Koksgas 
in Betrieb. In Hamborn hat Thyssen Turmreiniger aufgestellt, die 16m hoch 
und 5,9 m weit sind, sie haben je 14 Einsatzkorbe mit je 2 Lagen Reinigungs
masse. 4 Tiirme bewaltigen taglich 300000 m3 Gas, sie leisten das vierfache 
wie die Flachreiniger. Der von RAFFLOER konstruierte In te nsi v -E n t s ch wen er 
besteht aus zwei turmartigen Zylindern, die mit Kugeln aus Reinigungsmasse 
gefiillt sind. Das Gas streicht in dem ersten von unten noch oben, im zweiten 
findet durch Luftzutritt die Regeneration der Masse statt. Die Kugeln bewegen 
sich dem Gasstrom entgegen und werden, wenn sie geniigend mit Schwefel 
beladen sind, unten abgezogen. 1m Ruhrbezirk macht heute die Trocken
reinigung OOmer noch 75% der Entschwefelungsanlagen aus. 

Der Schwefel der Gasreinigungsmasse wird meist in Schwefelsaurefabriken 
durch Abrosten ausgenutzt. Die ausgebrauchte Reinigungsmasse mit etwa 
5~0% Schwefel wird jetzt aber auch auf einigen Ruhrzechen (in Horst und 
in Hamborn) mit Schwefelkohlenstoff extrahiert. Die beiden Anlagen liefern 
7000 und 2500 t Schwefel. 

Da die deutsche Schwefelbilanz zur Zeit noch stark passiv ist, so konnte der 
Schwefel, dessen Menge in den aus Kohlen gewonnenen Gasen, der schatzungs
weise 130000 t betragt, eine wesentliche Erleichterung bringen. Die meisten der 
bisherigen Entschwefelungsverfahren arbeiteten aber nicht so wirtschaftlich, daB 
die Entschwefelung als Selbstzweck durchgefiihrt werden konnte. Das andert 
sich aber in letzter Zeit. Es sind eine Anzahl nasser Schwefelreinigungs
verfahren eingefUhrt worden, von denen einige nur den Schwefel gewinnen, 
andere, die Kombinationsverfahren, sowohl den Schwefel als auch gleich
zeitig das Ammoniak ausnutzen. Einige dieser Verfahren, die sich in der Praxis 
durchgesetzt haben, sollen nachstehend kurz besprochen werden. 

B. Nasse Entschwefelung. Zu den nassen Entschwefelungsverfahren 
gehort das von der Koppers Co. in Pittsburg entwickelte Seabord-Ver
fahren, welches auf einigen amerikanischen Anlagen in Betrieb gekommen ist. 
Der Schwefelwasserstoff wird aus dem Gase mit einer 1-3%igen SodalOsung 
ausgewaschen, wobei der H 2S unter Bildung von Natriumhydrosulfid absorbiert 
wird. 

Na2COS + H 2S = NaHS + NaHCOs' 

Mit einem Wascher werden mit frischer Lauge 90%, mit zwei hintereinander
geschalteten Waschern 98--99% des H 2S ausgebracht. Nachher behandelt 
man diese LOsung kraftig mit der 2-3fachen Menge Luft, wodurch der H 2S 
wieder ausgetrieben und die Losung regeneriert wird. 1m Laufe des Betriebes 
wird aber die Aufnahme und Abgabe des H 2S ziemlich unvollkommen; auch 
wird namentlich bei armen Gasen, immer etwas H 2S zu Thiosulfat und Thionat 
oxydiert, so daB ein Verlust an Soda unvermeidlich ist. 

Ein anderes neues Verfahren der Koppers Co., welches auf zwei amerika
nischen Anlagen in Betrieb steht, ist das Phenolatverfahren. Man ver-



Koksgasentschwefelung. 187 

wendet eine Natriumphenolat16sung, die infolge ihrer starken Hydrolyse 
begierig Schwefelwasserstoff aufnimmt. 

NaOCsHs + H20 = NaOH + CsHsOH 
NaOH + H 2S = NaHS + H 20. 

Ein einziger Wascher wascht schon 95% des H 2S aus. Durch Erhitzen der 
gebrauchten Losung spaltet sich fast reiner Schwefelwasserstoff ab und die 
Lo~ung regeneriert sich unter Ruckbildung des Natriumphenolats. 

Das Verfahren von GIRDLER, welches ebenfalls auf mehreren Anlagen in 
Amerika in Anwendung steht, verwendet zur Bindung des H 2S ein Gemisch 
von Di- und Triathanolamin (auch die Tetraminbase), spater auch Dia
minopropanol, in 50%iger Losung. 

(C2H50)~H + H2S = (C2H40H)2NH2HS + H20 . 

Beim Erwarmen auf Temperaturen uber 50° spaltet sich der H 2S wieder ab und 
die freie Base wird zuruckgebildet . Die Apparatur ahnelt der einer gewohnlichen 
Benzolgewinnungsanlage. Die 
erste GroBanlage dieses Ver
fahrens wurde fur die Ent
schwefelung von Raffinier
gasen der Erdolraffinerie in 
Kalifornien errichtet. 

AIle Verfahren, die mit 
alkalis chen Kupfer- oder 
Ni ck el sa I zen die Ent
schwefelung vornehmen woll
ten, sind nicht zum Ziele 
gekommen. 

Ein anderes Verfahren 
von KOPPERS arbeitete in 
Amerika mit einer 0,2- bis 
3%igen Sodalosung, in 
welcher Eisenhydroxyd 
aufgeschlammt war. Bei der 
Regeneration mit Luft bildet 
sich Schwefelschlamm, der 
abgeschopft und getrocknet 
wurde. Ein ahnliches Ver
fahren hat die Gesellschaft 
fur Kohlentechnik auf der 
Zeche Mont Cenis und der 
Zeche Hibernia im GroJ3be
triebe durchgefuhrt. Man ver

Abb.132. 
SchwefeIgewinnung der GeseIJschaft fiir Kohlentechnik. 

wendet eine mit Soda alkalisch gemachte Aufschlammung von Eisen
hydroxyd. Die Oxydation der angereicherten Lauge geschieht mit Luft in 
einem hohen, ganz mit Flussigkeit gefiilltem Turme. Abb. 132 zeigt schematisch 
die auf der Zeche Victoria in Lunen benutzte Apparatur. 1m Wascher a 
rieselt die alkalische Waschlauge, welche mit der Eisenhydroxydaufschlammung 
versetzt ist, dem von unten aufsteigenden Gasstrome entgegen. Die Pumpe b 
driickt die mit H 2S angereicherte Lauge durch den Vorwarmer c in den Oxy
dationsturm d. Hier geht durch PreJ3luft die Oxydation des Schwefeleisens 
zu Schwefel und Eisenhydroxyd vor sich. Das oben uberlaufende Fliissig
keitsgemisch flieEt in den Schwefelscheider f, wo sich der aufschwimmende 
Schwefelschaum von der Fliissigkeit trennt. Er lauft durch Rohr g zur 
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Zentrifuge z, wahrend die Waschlauge wieder durch h, i und k in den Wascher 
gelangt. 

Zu den nassen Entschwefelungsverfahren gehort auch das von BARR aus
gear beitete, von der 1. G. Far ben i n d u s t r i e in Leuna und in vier anderen An
lagen in groBtem MaBstabe durchgefiihrte Alkacidverfahren. Das Verfahren 
beruht auf der Verwendung von aminosauren SalzlOsungen (Alkalisalze 
des Glykokolls, des Alanins und anderer Amine), welche die Eigenschaft haben, 
schwache Sauren, wie Schwefelwasserstoff und Kohlensaure, in der Kalte .zu 
absorbieren. Derartige Losungen nehmen bis zum 60fachen Volumen H 2S auf. 
Beim Erhitzen geben diese Losungen das aufgenommene H 2S wieder abo Bei der 
praktischen Durchfiihrung wird das Rohgas in Waschtiirmen oder Desintegra
toren bei gewohnlicher Temperatur mit der Absorptionsfliissigkeit gewaschen. 
Die aus den Waschtiirmen austretende gesattigte Lauge wird in einem anderen 
Turme mit Dampf auf 100° erhitzt, wobei die absorbierten Gase wieder ent
bunden werden. Die Losung geht nach Warmeaustausch und Kuhlung aufs 

Abb.133. Alkacidverfahrell der I. G. Farbenilldustrie. 

neue in den ProzeB zuriick. Wahlt man die Beriihrungszeit zwischen Rohgas 
und Losungsmittel sehr kurz (1 s), so wird fast allein H 2S (bis 95%) gebunden, 
wahrend die CO2 nur sehr viellangsamer aufgenommen wird. Aus einer solchen 
Losung erhalt man dann ein sehr reines (95 %iges) Schwefelwasserstoffgas. Dieses 
kann auf Schwefel oder Schwefelsaure verarbeitet werden. In Leuna wird der 
abstromende Schwefelwasserstoff in einer neuzeitlichen, von der I. G. ver
besserten Claus-Anlage in Schwefel ubergefiihrt. Man verbrennt etwa 1/3 des 
H 2S unter Dampfkesseln zu S02' mischt dann diese 200-300° heiBen Gase mit 
dem Rest des H 2S und oxydiert das Gasgemisch in einem mit Bauxit als Ka
talysator beschickten Turme (Claus-Ofen) zu Schwefel. Das Alkacidverfahren 
reinigt in Deutschland schon 4 Mill. m3 Gas taglich und liefert 30000 t Schwefel 
im Jahre. Abb. 133 zeigt die schematische Skizze einer Alkacidanlage, die 
nun ohne weiteres verstandlich ist. Das Rohgas tritt im Waschturm unten ein 
und verlaBt denselben oben als Reingas. Die unten abflieBende gasbeladene 
Losung wird durch einen Warmeaustauscher hindurch auf den Abtreibturm 
gepumpt, wo sie durch eine Dampfschlange yom Gase wieder befreit wird. Sie 
kehrt durch den Warmeaustauscher und einen Kiihler auf den Waschturm zu
ruck. Der yom Abtreiber kommende Schwefelwasserstoff wird gekiihlt und 
ein Teil davon mit Luft im Kessel zu S02 verbrannt, dann gelangt das heiBe 
Gemisch von S02 und H 2S in den Kontaktturm (Claus-Ofen), aus dem unten 
fliissiger Schwefel abflieBt, wahrend Reste noch im folgenden Schwefelabscheider 
abgefangen werden. 
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Ein fur Kokereien sehr wichtig gewordenes Entschwefelungsverfahren ist 
das von der Koppers Co. entwickelte Thyloxverfahren, welches auf mehre
ren Werken in Deutschland und in Amerika in Anwendung ist. Das Aus
was chen des H 2S geschieht mit Natrium- oder besser mit Ammoniumsalzen 
der Thioarseniate. Man verwendet als Waschflussigkeit eine schwache 
Soda- oder Ammoniaklosung, welche 0,5-1 % arsenige Saure gelOst enthalt. 
Durch Aufnahme von H 2S bildet sich die Thioarsenitverbindung, welche weiter 
H 2S aufnimmt: 

Na4As2S50 2 + H 2S = Na4As2S60 + H 20 

Na4As2S60 + H 2S = Na4As2S7 + H 20. 

Durch Druckluft wird die Lauge regeneriert: 

Feuchtigkeits
abscheider 

IJqseinfrilf 

Na4As2S7 + 1/2 02 = Na4As2S80 + S 

Na4As2S60 + 1/2 O2 = Na4As2S.02 + S. 

filter 

+~~~~~~~~~=tabnffr"ffer 
Schwtd'el 

IJmwiilzpllmpe 
fiirdie zweife 
Wtlschfliissigkeit 

Alltokl(1v 

{Jmwiilzpumpe Vorwlirmer Windkessel lllftkompressor Schwefelpfunnen 
fiirdieerm 

Woschfliissigkeit 

Abb.134. Thyloxyerfahren der Koppers Co. 

Der Schwefel scheidet sich als Schlamm ab und wird auf Saugfiltern ab
filtriert. Abb. 134 gibt schematisch die Einrichtung einer groBen amerikanischen 
Thyloxanlage wieder. Das auszuwaschende Gas tritt in drei parallel geschaltete 
Waschturme von 27m Hohe und 4,5m Durchmesser. Die Auswaschung geschieht 
zuerst durch eine Waschlauge mit 0,3% As20 a, danach mit 0,76% As20 S' Die 
unten abflieBende Lauge geht dann zur Regeneration in zwei parallel geschaltete 
Oxydationsturme von 20 m Rohe und 33/4 m Durchmesser. Der abgeschiedene, 
obenauf schwimmende Schwefelschlamm lauft auf ein Saugfilter, wird in einem 
Autoklaven ausgeschmolzen und liefert umnittelbarfesten verkauflichen Schwefel. 
Das gewaschene Endgas hat nur noch 0,05-0,1 g Sims. Es bestehen zur Zeit 
flinf deutsche Anlagen. Die Anlage in Datteln hat eine Tagesleistung von 
240000 mS, sie hat nur einen Wascher mit nachgeschaltetem Ammoniakwascher 
und drei 20 m hohe Oxydationstiirme. Die Auswaschung erreicht 98,4 % des 
vorhandenen H 2S. 

Bei den vorgenannten Verfahren wurde der anfallende Schwefelwasserstoff 
auf Schwefel verarbeitet. Inanderer Weise verarbeitet jetzt die Lurgi nach einem 
Verfahren von SIEOKE den Schwefelwasserstoff direkt auf Schwefelsaure. 
Es handelt sich dabei um die Ausniitzung des Schwefelwasserstoffs der 
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stinkenden, aus H 2S und CO2 bestehenden Abgase der Sattiger bei der 
Ammonsulfatherstellung, die friiher verbrannt werden muBten. Diese Ab
schwaden enthalten 20-30% H 2S und 70-80% CO2 (aus Sattigern mit Luft
riihrung nur 11 % H 2S und 16% CO2). Der Schwefelwasserstoff wird bei 700 bis 
800° mit iiberschiissiger Luft zu schwefliger Saure verbrannt. H 2S + P/2 O2 = 

S02 + H 20. Die Verbrennungsgase mit 4-7% S02 und 5-8% CO2 treten 
mit 400° in einen mit Vanadinkontaktmasse gefiillten Kontaktapparat, wo sie 
sich zu S03 oxydieren: 

802 + 1/2°2 + H 20 = 80a + H 20. 

Die Reaktionsgase werden in einem Rohrenkondensator auf 80-100° ab
gekiihlt, wobei eine Schwefelsaure von 80-90% erhalten wird, die dann zur 
Herstellung von Ammonsulfat verbraucht wird. Das Verfahren ist auf der 
Zeche Emil (Hoesch-KOln-Neuessen) und auf dem Gaswerk Frankfurt a. M., 
in Betrieb. Eine schematische Zeichnung der Anlage findet sich im Abschnitt 
"Schwefelsaure" . 

C. Kombinationsverfahren. Seit 25 Jahren bemiiht man sich, den 
Schwefelwasserstoff der Kokereigase irgendwie zu oxydieren und mit dem 
Ammoniak zusammen als Ammonsulfat nutzbar zu machen. Die beiden Pioniere 
auf diesem Gebiete waren BURKHEISER und WALTER FELD. 

Das Sulfit-Bisulfitverfahren von BURKHEISER absorbierte aus dem 
Gase den H 2S durch Eisenoxydreinigungsmasse, rostete diese ab und band die 
S02 an das Ammoniak des Gases zu Ammonsulfit, welches mit weiterem S02 
Bisulfit bildet. Durch Ammoniakaufnahme entsteht wieder Ammonsulfit. 

(NH4)280a + 802 + H 20 = NH4H80a 
NH4H80a + 2 NHa = 2 (NH4)280a. 

Die Oxydation des Sulfits mit Luft zu Sulfat gelang nur unvollkommen. 

Nach dem Polythionatverfahren von W.,FELD stellt man zuerst durch 
Einleiten von S02 in ein NH3 und HzS enthaltendes Gas eine PolythionatlOsung 
her. Diese liefert mit weiterem Ammoniak und Schwefelwasserstoff Thiosulfat 
und Schwefel; 

(NH4)28406 + (NH4)2820a + 4 NHa + 2 H 28 = 4 (NH4h820a + 8. 

Der Schwefel wird verbrannt und S02 wieder eingeleitet: 

2 (NH4)2820a + 3 802 = (NH4)28406 + (NH4hSa06. 

Die auf 100° erhitzte Losung liefert durch Umsatz von Thionat und Thiosulfat 
Ammonsulfat und Schwefel: 

(NH4)2S406 + (NH4)2Sa06 + 4 (NH4)2S20a = 6 (NH4hS04 + 9 S. 

Die Absorption von H 2S und NH3 war aber nur dann vollstandig, wenn das 
Molverhaltnis 2,3 NH3: 1 H 2S ist, was aber bei Kokereigasen stark schwankt. 
Auch durch Verbesserungen der I. G. hat sich das Feld-Verfahren auf die 
Dauer nicht durchsetzen konnen. Dasselbe Schicksal hatte das von HANSEN 
und KOPPERS versuchte sog. C.A.S.-Verfahren. Besondere Storungen ver
ursachte bei diesen drei Verfahren die Nichtentfernung des Cyans. 

In letzter Zeit ist nun dieses alte Problem von zwei neuen Verfahren erfolg
reich gelOst worden, namlich durch das Gasentschwefelungsverfahren 
mit Ammoniakgewinnung der Gesellschaft fur Kohlentechnik und 
das Katasulfverfahren der 1. G. Farbenindustrie. 

Das Verfahren der Kohlentechnik entfernt zunachst die storende 
Blausaure aus dem Gase, indem man das Gas im Hordenwascher mit einer 
wasserigen Aufschlammung von elementarem Schwefel wascht. NH3 und H 2S 
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bilden Ammonsulfid, welches den S zu Polysulfid lost, HCN und NH3 geben 
Ammoncyanid: 

(NH' )2S + S = (NH')2S2 
(NH')2S2 + NH.CN = (NH')2S + NH.CNS. 

Die Auswaschung des Cyanwasserstoffes als Ammonrhodanid ist bei 25-40° 
praktisch vollstandig. Die eigentliche Entschwefelungsanlage (Abb. 135) besteht 
aus Entschwefler, Oxydationsturmen und Ammoniaknachwascher. 1m Ent· 
schwefler, einem Hordenwascher, rieselt dem Gas eine ammoniakalische Auf
schlammung von Eisenhydroxyd entgegen, wobei der H 2S zu FeS gebunden 
wird: 

Die Waschflussigkeit geht auf die Oxydationsturme, wo durch Einblasen von 
Luft das Schwefeleisen unter Abscheidung von Schwefel in Eisenhydroxyd 
zuruckverwandelt wird: 

a61reioer 

2 FeS + a/2 O2 + 3 H 20 = 2 Fe(OH)3 + 2 S. 
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Abb.135. Ammonsulfat·Gewinnungsverfahren d er G e sell s c h aft f ii r K 0 hIe n tee h n i k. 

Der stark eisenhaltige Schwefel wird aber nach dem neuen Verfahren nicht 
abgeschieden, sondern man leitet S02 in die Waschfliissigkeit und erhalt Ammon
sulfit, welches den Schwefel bei 30-40° zu Ammonthiosulfat lOst: 

2 NHa + S02 + H 20 = (NH')2S0a 
(NH.hSOa + S = (NH.)2S20a' 

Man pumpt die Waschfhissigkeit so lange urn, bis das Ammonthiosulfat auf 300 
bis 400 gil angereichert ist. Ein Teil der klaren Thiosulfatlosung wird bei 100° 
mit 60gradiger Schwefelsaure zersetzt und liefert Ammonsulfat und Schwefel. 

3 (NH.)2S20a + H 2S04 = 3 (NH.)2S0. + 4 S + H 20. 

Der Schwefel wird in einer gummierten Zentrifuge abgeschleudert, dann ver
brannt und geht wieder als S02 in die Entschwefler. Das Gas aus dem Schwefel
wascher passiert noch einen Nachwascher, wo die Reste von Ammoniak mit 
saurer Ammonsulfatlauge entfernt werden. Die Anlage auf Zeche Kaiserstuhl, 
die seit 1933 in Betrieb ist, reinigt taglich mit nur einem Wascher (21 m hoch, 
3 m Durchmesser), 2 Klarbehaltern und 2 Zersetzern (von nur 15 m3 Fassungs
raum) 170000m3 Gas. Das Ammonsulfat ist rein weiB und sehr rein. 

Das von H. BARR ausgearbeitete Katasulfverfahren der 1. G. Farben
industrie erzeugt aus Ammoniak und Schwefelwasserstoff in etwas anderer 
Weise Ammonsulfat. Das Verfahren steht in einer GroBanlage auf der 1. G.
Zeche Auguste Victoria in Huls mit einer Tagesleistung von 150000 m3 seit 
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1936 in Betrieb. Abb. 136 erlautert schematisch die Apparatur und den Arbeits
gang. Das vom Koksofen kommende Gas wird wie iiblich gekiihlt und entteert, 
geht durch ein Elektrofilter in einen Vorwascher, wo es mit einer im Kreislauf 
gefiihrten Sulfit-Bisulfitlauge gewaschen wird. Dadurch wird das Ammoniak 
absorbiert und von dem Schwefelwasserstoff wird je nach dem Ammonbisulfit
gehalt ein gewisser Anteil unter Bildung von Ammonthiosulfat gebunden. Das 
an H 2S verarmte Gas gelangt, nach Zusatz von 8 % Luft und nach Vorwar
mung auf 350°, in den Kontaktofen, wo der H 2S zu S02 verbrannt wird. Das 
Gas geht dann zur Kiihlung wieder durch den Warmeaustauscher und wird 
nun dem Hauptwascher zugefiihrt. Hier wird dem Gasstrome durch Beriese
lung mit der im Kreislauf befindlichen Sulfit-Bisulfitlauge das S02 entzogen. 
Nachdem dann noch in einem Nachwascher mit Wasserberieselung die Reste 
von NH3, H 2S und HCN entfernt sind, geht das Gas als Reingas zur Benzol
wasche. Die anfallende Lauge, enthaltend Ammonsulfit, Ammonbisulfit und 

(J(ureiniguflg Lougefil/erorlJeifuflg 

j AIJlvf1 

$tJlfof
eiflo'ompf"erei 

Abb. 136. AmmoDSulfatgewinnung nach dem Katasulfverfahren der 1. G. Far be ni n d u s tri e. 

Ammonthiosuliat, wird mit Schwefelsaure angesauert und bei 130° unter Druck 
zwecks Umsatz der genannten Salze auf Ammonsulfat und Schwefel verkocht. 
Der Schwefel wird von Zeit zu Zeit fliissig aus dem Verkocher abgezogen und die 
AmmonsulfatlOsung in einem Verdampfer auf festes Ammonsulfat eingedampft. 
Dieses wird dann noch geschleudert und getrocknet. Die chemischen Vorgange 
sind folgende: 

2 NHa + S02 + H 20 = (NHt)2S0a 
2 NHa + 2 S02 + 2 H 20 = 2 NH.HSOa. 

Diese Sulfit-Bisulfitlauge nimmt H 2S unter Bildung von Thiosulfat anf: 

2 (NH.)2S0a + NH.HSOa + 2 H 2S = 3 (NH.)2S20a + 3 H 20 
4 NH.HSOa + 2 NHa + 2 H 2S = 3 (NH4lzS20 a + 3 H 20. 

Beim Erhitzen auf 130° setzen sich Sulfit-Bisulfit und auch Thiosulfat zu 
Ammonsulfat und Schwefel um: 

(NH.)2S0a + 2 NH.HSOa = 2 (NH.)2S0. + S + H 20 
(NH.)2S20a + 2 NH.HSOa = 2 (NH.)2S0. + 2 S + H 20. 

Bemerkenswert ist beim Katasulfverfahren die Blausaurebeseitigung. Diese 
wird iiber dem Kontakt mit Wasserdampf zu NH3 und CO aufgespalten: 

HCN + H 20 = NHa + CO. 

Dabei wird auch der als CS2 und COS vorhandene Schwefel zu S02 verbrannt. 
1m Reingas sind nur noch 0,01-0,02 g H 2Sjm3 (im Rohgas 10 g) vorhanden. 
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Der Heizwert des Reingases betragt 4800-4850 WE (Rohgas 5050-5100 WE). 
nach der Benzolwiische 4650-4750 WE. 

Ferngas. 1929 erzeugten die deutschen Kokereien rund 7,5 Mrd./m3 

t!berschuBgas, wahrend zu gleicher Zeit die Gaswerke nur 3,6 Mrd. m3 Gas her
stellten und absetzten. Die Stadte konnten also alles Gas, und zwar viel billiger, 
von den Kokereien beziehen. Eine ganze Reihe Stadte werden auch ausschlieB
lich mit Koksgas beleuchtet (Essen, Gelsenkirchen, Elberfeld und Barmen, 
Bochum, Dortmund usw.). Andere Stadte haben stadtische Kokereien er
richtet (Miinchen, Innsbruck, Wien, Berlin, Konigsberg usw.) . Vom rheinisch
westfalischen Bergbau aus fiihren 2000 km Leitungen nach Osten und Siiden, 
durch welche jahrlich etwa 1,5 Mrd. m3 Koksgas nach auswarts abgegeben 
werden. 

Die Zusammensetzung der Ferngase ist folgende: 

I 
co. C"Hmj co I CH. H. 1 N, 1 0, 
% % % i % % % % 

Rheinisch-westfiUisches 
: 1 

2,10 2,00 I 5,07 1 22,78 52,44 1 14,84 1 0,77 
Niederschlesisches . 3 2,5 8 . 25 49 , 12 0,5 

t!ber die Erzeugung und den Absatz von Kokereigas in-Deutschland 
gibt die statistische t!bersicht iiber die Nebenprodukte der deutschen Kokereien 
in den Jahren 1929--1937 
AufschluB (S. 197). 

Die Verteil ung der Ge
samterzeugung verlief im 
einzelnen wie folgt. 1936 wur
den im ganzen 15219 Mill. m3 

Koksofengas gewonnen. Da
von verbrauchten die Koke
reien selbst fUr Unterfeuerung 
6818 Mill. m3, an Gaswerke 
wurden 749 Mill. m3 abgegeben. 
Die eigenen Werke verbrauch
ten (GroBgasmaschinen, Kessel
feuerungen) 6131 Mill. m3 . An 
Stickstoffwerke, Industrie und Abb. 137. Deutscher Gasabsatz (nach R OELENl. 

Stadte gingen 1521 Mill. m3 • 

Beistehendes Diagramm, Abb.137, zeigt in sehr anschaulicher Weise die 
verschiedenen Arten des deutschen Gasabsatzes 1924--1936 in Mill. m3 

(nach ROELEN) . 
Die Abgabe von Koksgas an die Stadte als Stadtgas betrug 1905 nur 

1 Mill. m3 , 1910: 22 Mill. m3 , 1916: 187 Mill. m3 . Der weitere Verlauf ist aus 
Feld III des Diagramms zu ersehen. 

Koksofengas wird seit einer Reihe von Jahren auch als Ausgangsstoff zur 
Gewinnung billigen Wasserstoffs fiir die Ammoniaksynthese in riesigen 
Mengen verwendet. Die Zerlegung des Koksgases geschieht durch Tiefkiihlung 
in nachstehend angegebener Weise. 

Koksofengas- Zerlegung. Das Linde - Bronn - Concordia -Verfahren 
zur Zerlegung von Koksofengas beruht auf der Tatsache, daB sich Wasser
stoff erst bei sehr viel tieferer Temperatur verfliissigt als aIle iibrigen Bestand
teile des Koksofengases. Abb. 138 zeigt schematisch einen Schnitt durch 
eine neue Koksofengas-Zerlegungsanlflge Linde-Bronn-Concordia. Das 

Neumann, Chemische Technologie, 3. Auf!. 13 
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Koksofengas tritt nach der iiblichen Reinigung von Staub, Teer, Ammoniak, 
Schwefelwasserstoff durch Leitung 1 in den zweistufigen Kompressor 2 ein, 
wo es auf 12 Atm. komprimiert wird. Es geht dann durch Leitung 3 in 
die Benzolgewinnungsanlage, bestehend aus einem Ammoniakkiihler 6, worin 
das Gas auf -450 gekiihlt wird, und aus den Gegenstromkiihlern 4, in 
denen frisches Gas vorgekuhlt wird. Dann folgt die Kohlensaurewasche, 
bestehend in einer Druckwasserwasche. Das Gas tritt durch Leitung 8 unten 
in den Absorptionsturm 9 ein, welcher mit Druckwasser berieselt wird. Das 
noch 0,1-0,2% CO2 enthaltende Gas geht dann durch Leitung 15 zur Fein
reinigung von CO2 und H 2S durch einige mit Natronlauge berieselte Laugen
wascher 16. Nach der Kohlensaureausscheidung folgt eine Vorkiihlung, durch 
welche das Gas in Gegenstromkiihlern 18 durch kalte Zerlegungsprodukte 
vorgekiihlt wird, urn alles Wasser abzuscheiden. Dann wird das auf -250 

abgekiihlte wasserfreie Gas im Ammoniakkiihler 19 durch verdampfendes 
Ammoniak auf _50 0 weiter gekiihlt und nun erst gelangt es in den eigentlichen 
Zerlegungsapparat. Der Trennungsapparat besteht einerseits aus Gegenstrom
kiihlern 22 und 23 und andererseits aus einer Anlage zur Verfliissigung von 
atmospharischem Stickstoff, mit welchem in der Waschsaule 24 das auf tiefere 
Temperatur abgekiihlte Koksgas zur Ausscheidung der letzten Verunreinigungen 
berieselt wird. Der aus fliissiger Luft gewonnene Stickstoff wird im fiinfstufigen 
Hochdruckkompressor 26 verdichtet, gelangt in den Ammoniakkiihler 27, wo 
er auf -500 vorgekiihlt wird. Er durchlauft mehrere Gegenstromkiihler und wird 
in verfliissigtem Zustande oben auf die Kolonne 24 aufgegeben, wo er alle Ver
unreinigungen des ihm entgegenkommenden Wasserstoffs aufnimmt. Die Menge 
des Waschstickstoffs wird so eingestellt, daB ein fur die Ammoniaksynthese 
geeignetes Volumverhaltnis H 2 : N 2 = 3: 1 herauskommt. Das Gemisch tritt 
unter einem Druck von 10 Atm. aus und wird weiter komprimiert. Das Koks
of eng as kiihlt sich beim Durchgang durch die Gegenstromwarmeaustauscher 22 
und 23 soweit ab, daB sich zunachst ein Rohathylen (mit Butan, Propan, 
Propylen, Xthan) ausscheidet, bei weiterer Abkiihlung auch Methan (65 % CH4), 

und schlieBlich bei -2090 die Stickstoff-Kohlenoxydfraktion (21 % CO und 
71 % N 2). Zuletzt wird nach der Was chung mit flii8sigem Stickstoff ein 
98-99%iger Wasserstoff erhalten. 

Das vorher genannte Rohathylen wird auf der Zeche Nordstern mit 13 bis 
14 Atm. verfliissigt und unter dem Namen Ruhrgasol (Gemisch aus Propan, 
Butan, Propylen, Butylen, Xthan und Xthylen) in Stahlflaschen von 108 I 
Inhalt verschickt. Der obere Heizwert des Ruhrgasols ist 17500 kcalJm3 . 

Das bei der Zerlegung des Koksofengases anfallende Methan wird, auf 150 
bis 200 Atm. verdichtet, als "Motoren-Methan" auf den Markt gebracht. Heiz
wert 10000 kcalJm3. 

Das von CLAUDE in Frankreich angewandte Verfahren zur Zerlegung 
von Koksofengas unterscheidet sich von dem LINDE-Verfahren in der Haupt
sache dadurch, daB statt der auBeren Kiihlung durch fliissigen Stickstoff 
die erforderliche Kalte durch Expansion von tief gekiihltem und unter 
Druck stehendem Wasserstoff unter Arbeitsleistung in einer Expansions
mas chine erfolgt. 

Die Welterzeugung an Koks 

1903 60 Mill. t 
1913 107 Mill. t 
1918 120 Mill. t 
1925 108 Mill. t 
1927 118 Mill. t 
1929 134 Mill. t 

betrug: 

1932 
1934 
1935 
1936 
1937 . 

79 Mill. t 
108 Mill. t 
118 Mill. t 
136 Mill. t 
157 Mill. t 

13* 



196 Kokerei. 

Zur Welterzeugung an Koks trugen in der Hauptsache folgende Lander 
bei (in Mill. t) : 

1929 
I 

1933 I 1936 1929 1933 I 1936 
I 

Deutschland. 39,42 21,15 } 35,83 Tschechoslowakei 3,16 1,26 1,96 
Saarbezirk 2,43 1,88 Polen 1,68 1,17 1,62 
England 13,64 8,92 13,97 RuBland . 4,71 10,24 18,00 
Vereinigte Staaten , 54,33 25,03 42,02 Holland . : 1,70 2,61 2,27 
Belgien ..... i 5,99 4,39 5,08 Kanada ·1 2,43 1,36 2,40 
Frankreich . . .. 4,78 2,85 3,93 Japan . 

! 

1,09 1,32 1,90 
I 

Deutschland erzeugte an Zechenkoks (Mill. t) : 

1913 34,63 1929 39,42 1934 24,48 
1918 34,43 1930 32,70 1935 29,80 
1922 30,23 1931 23,19 1936 35,83 
1925 28,40 1932 19,55 1937 40,92 
1927 33,24 1933 21,15 

1m Jahre 1913 waren bei uns 22818 KoksOfen mit Nebenproduktgewinnung 
vorhanden neben 2704 ohne solche. 1928 war das Verhaltnis 16862 zu 33, im 
Jahre 1930 13785 zu 31, dann sind die bfen ohne Nebenproduktgewinnung 
bei uns ganz verschwunden. 

Die Verhaltnisse bei der Deutschen Kokerei-Industrie lassen sich sehr 
deutlich aus nachstehenden Tabellen erkennen. 

Zahl der Beschllftigte Lohne und 
Betriebene Kokserzeugung J ahresleistung 

Jahr Gehlllter je Of en Betriebe Personen Koksofen -----.------~.-

Mill. Mark Mill. t I Mill. Mark t 

1929 144 23721 64,7 16388 39,42 
I 

840,8 2405 
1930 140 21451 62,3 13785 32,70 I 684,8 2372 
1931 115 15662 42,5 10046 23,19 439,0 2319 
1932 97 13279 30,8 8439 19,55 , 307,4 2265 
1933 92 15280 32,6 8582 21,15 I 315,8 2441 , 
1934 96 16939 37,3 9648 24,49 I 345,5 2538 
1935 103 20745 47,4 11629 29,80 I 429,0 2563 
1936 llO 22985 54,1 13227 35,83 I 523,2 2709 I 
1937 ll5 25108 59,0 14340 40,92 I 885,7 2853 

Zur deutschen Kokserzeugung trugen 1936 und 1937 die einzelnen 
Wirtschaftsgebiete folgende Mengen bei: 

Kokserzeugung Antell an der 
Gesamterzeugung 

Zahl der ---------
Kokerelen 1936 I 1937 1936 I 1397 

-----
Mill. t % 

Ruhrgebiet 
I 

78 27,34 31,57 76,3 77,2 
Saarland . 7 2,74 I 2,84 7,6 7,0 
Aachen. 3 1,25 1,34 3,5 3,2 
o berschlesien 7 1,51 1,94 4,2 4,7 
Niederschlesien 4 1,12 1,30 3,1 3,2 
Sachsen. 2 0,28 I - 0,8 -
Obriges De'ut~chl~nd 9 1,59 I 1,90 4,5 4,7 

35,83 
1 

40,90 100,0 I 100,0 
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An Nebenprodukten erzeugten die deutschen Kokereien: 

Teer Rohbenzol Arnrnonsulfat Kokereigas Mill. rn' 
Jahr --

1000 t I Mill. Mark 1000 t IMill.Mark 1000 t IMill.Mark erzeugt 
I 

abgesetzt 

1929 1425,3 

I 
59,0 386,3 1l0,4 532,0 85,3 7500 -

1930 1209,1 46,1 336,3 90,6 455,5 60,1 - -
1931 911,2 26,2 247,3 59,2 335,5 29,3 7590 2403 
1932 773,9 21,9 210,6 53,1 285,7 23,1 6413 2178 
1933 824,7 28,8 234,3 57,1 298,6 21,8 8272 2588 
1934 951,1 37,7 270,0 60,1 347,6 24,7 10209 3316 
1935 1196,4 43,1 350,2 75,6 412,1 31,1 12737 7020 
1936 1426,9 51,0 421,0 90,8 478,8 40,6 15219 8401 
1937 1594 i 58,8 529,4 107,3 535,9 38,0 17350 

Der Gesamtwert der Erzeugung der deutschen Kokereien betrug 
1933: 459, 1934: 503, 1935: 618, 1936: 706, 1937: 1090 Mill. Mark (bhne Gas). 

Die Vereinigten Staaten erzeugten 1929: 54,33 Mill. t Koks, davon 
48,46 Mill. t in Nebenprodukt6fen, 5,87 Mill. t in BienenkorbOfen. In diesem 
Jahre waren noch 30082 Bienenkorbofen neben 12649 Nebenproduktofen vor
handen. 1936 erzeugten die Vereinigten Staaten 42 Mill. t Koks, davon 
40,5 Mill. t in Nebenproduktofen und nur noch 1,5 Mill. t in BienenkorbOfen. 
England erzeugte 1929 13,64 Mill. t Koks, davon in Nebenproduktofen 
13,03 Mill. t und 0,61 Mill. t in BienenkorbOfen. Von letzteren waren noch 
1401 vorhanden, NebenproduktOfen 7860, andere Koksofen 278. Von 1928 
bis 1935 nahmen die Abhitzeofen von 3485 auf 2274 ab, wahrend sich die 
Zahl der Regenerativofen auf derselben Hohe (3922) hielt. 

Das Koksausbringen aus der eingesetzten Kohle errechnete sich in Neben
produkt6fen 1929 in Deutschland zu 78,38%, in Amerika zu 69,6%, in den 
Bienenkorbofen Amerikas zu 64,5%, in den englischen zu 67,1 %. 

Welterzeugung an Benzol (in 1000 t). 

I 
1930 1931 

I 
1932 1933 1934 1935 

I 
1936 

Welt ...... 
·1 

1169 1040 I 826 793 983 1193 I 1507 

Dazu lieferten die HauptHinder 
Vereinigte Staaten 510 420 270 206 269 386 

I} 
587 

Deutschland. . 336 247 211 234 270 } 350 421 Saargebiet. . . 40 31 28 30 33 
GroBbritannien 120 100 119 119 168 184 259 
Frankreich .. 82 78 68 74 75 75 75 
Belgien .... 35 35 34 37 36 41 45 

Neuere Literatur. 
BERTELSMANN-SCHUSTER: Technische Behandlung gasfOrmiger Stoffe. - GLUUD

SCHNEIDER: Handbuch der Kokerei. 1927/28. - HOCK: Kokereiwesen. 1930. -- Kalender 
fUr Kokerei. - KURZ und SOHUSTER: Koks. 1938. - LITINSKY: Kokerei- und Gaswerks
of en. 1928. - ROSENTHAL: Motorenbenzol. 1936. - SIMMERSBAOH-SCHNEIDER: Koks
chemie. 1930. - SPILKER-DITTMAR-KRUBER: Kokerei und Teerprodukte, 5.Aufl. 1933.
VerOffentlichungen der Koksofenbaufirmen Heinrich Koppers, Dr. Otto & Co., 
Carl Still, Hinselmann. 
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Sch welerei. 
A. Braunkohlenschwelerei. 

Das Rohmaterial fiir die Schwelerei sind bituminose Substanzen. Hierzu 
gehoren die Schwelkohle (Braunkohle) Mitteldeutschlands, die bituminosen 
Schiefer in Siiddeutschland, Schottland, Frankreich, Estland,· Australien, del' 
Torf und der Seeschlick. Bei Schiefern und Seeschlick ist die bituminose Substanz 
animalischen Ursprungs, bei Schwelkohle und Torf vegetabilischer Herkunft. 
Die Schwelkohle besteht wohl in der Hauptsache aus Umwandlungsprodukten 
von Harzen und Wachsen der Laub- und Nadelholzer der TerWirperiode, wahrend 
die mit del' Schwelkohle zusammen vorkommende Feuerkohle vorwiegend um
gewandelte Holzsubstanz ist. Die bituminose Substanz der Schwelkohle in ihrer 
reinsten odeI' konzentriertesten Form bezeichnet man als Pyropissit, es ist 
eine gelbbraune, fettige, brennbare, bei 150--200° schmelzende Masse, die 
leider in groBeren Mengen nicht mehr gefunden wird. Pyropissit besteht 
zu rund 88 % aus organischer Substanz. Gute Schwelkohle hat eine helle 
Farbe, die Feuerkohle ist dunkel gefarbt. Beide Kohlenarten kommen in 
parallelen Bandern iibereinander gelagert in muldenformigen Lagern vor, es 
sind abel' nicht zwei durchaus verschiedene Kohlensorten, sondern der Unter
schied besteht in der Hauptsache nul' in einer quantitativ verschiedenen 
Anreicherung an Bitumen. Der Abbau geschieht durch Tagebau oder unter
irdischen Bruchbau. In beiden Fallen bemiiht man sich, beide Kohlenarten 
moglich.'>t auseinander zu halten, denn die Destillationsresultate sind bei beiden 
recht verschieden. Del' Heizwert lufttrockener Schwelkohle ist 6180WE, dagegen 
der der feuchten Kohle mit 50-55% Wasser, wie sie von der Grube kommt, 
nur 3000--3200 WE; der Heizwert trockner Feuerkohle ist 6081 WE, del' nassen 
Kohle, wie sie zum Beheizen von Kesseln und Schwe16fen dient, 2600--3000 WE 
100 kg mitteldeutscher bitumoser Braunkohle (Schwelkohle) mit 50% Gruben
feuchtigkeit liefern bei del' Verschwelung 5-14 kg Schwelteer. Bei der Schwelerei 
legt man das Hauptgewicht auf die Menge und Giite des zu erzeugenden Teers; 
die Gase und del' Schwelkoks (Grudekoks) sind Nebenprodukte. 

Die deutsche Schwelindustrie hat ihren Hauptsitz im sachsisch-thiiringischen 
Braunkohlengebiet; auBerdem wird noch seit 1885 auf der Grube Messel bei 
Darmstadt ein Vorkommen bituminoser Schieferkohle verarbeitet. In den 
60er Jahren wurde versucht, bituminose Schiefer von Reutlingen zu verschwelen; 
diese Versuche sind im Kriege wieder aufgenommen worden. Die Schieferschwe
lerei ist in Deutschland ohne Bedeutung. 

Die Schwelindustrie wurde 1850 durch JAMES YOUNG begriindet, welcher 
zunachst schottische Bogheadkohle zur Teergewinnung verschwelte; hieraus 
entwickelte sich dann bald die groBartige schottische Schwelindustrie von 
Olschiefern des Lothiangebietes. 

Die Destillation von Braunkohle zur Gewinnung von Paraffin wurde im 
sachsisch-thiiringischen Bezirk 1855 in Gerstewitz eingefiihrt (Sachsisch
thiiringische AG. fiir Braunkohlenverwertung). Bald folgte die 
Werschen- WeiBenfelder Braunkohlen AG. und 1858 griindete RIEBECK 
die Riebeckschen Montanwerke. RIEBECK hat sich um die Ausbildung 
der deutschen Schwelindustrie auBerordentliche Verdienste erworben. 

Anfangs arbeitete man auf die Gewinnung von Leuchtol hin; das (1859) 
aufkommende amerikanische Petroleum zwang aber zu einer Anderung. Dann 
war das Paraffin das Hauptprodukt, wie auch groBenteils heute noch. Die 
dabei anfallenden schweren Braunkohlenteerole waren zunachst schwer absetzbar; 
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Ende der 60er Jahre begann die Verwertung derselben zur Olgaserzeugung 
(Eisenbahnbeleuchtung), urn die Jahrhundertwende die Verwendung zur Karbu· 
ration von Wassergas und als Heizol fiir Dieselmotoren. Heute sind sie Rehr 
gesucht zur Druckhydrierung (Leuna-Benzin). 

Der SchwelprozeB ist eine Art trockener Destillation bei niedriger Tem
peratur, durch welche das Bitumen der Braunkohle zur Paraffingewinnung 
zunachst in Teer iibergefiihrt werden soIl. (Bei der Destillation schottischer 
Schiefer arbeitet man beim SchwelprozeB auf Teer und Ammoniak.) Wahrend 
sich bei der Hochtemperatur-Steinkohlendestillation hauptsachlich Produkte der 
aromatischen Verbindungen bilden, arbeitet man bei der Braunkohle auf die 
Gewinnung aliphatischer Verbindungen hin. Der SchwelprozeB verlauft in· 
2 Phasen: 1. Die Trocknung und Entwasserung des Materials, und 2. die Aus
treibung des Bitumens und seine Zerlegung in Teer, Wasser, Gas, und die Auf-. 
spaltung der Kohlensubstanz in Koks, gasformige und fliissige Destillatiens
produkte. Die Aufspaltung des Bitumens erfolgt schon bei relativ niedriger 
Temperatur. Die dabei entstehenden Kohlenwasserstoffdampfe zerfallen ·aber 
bei hohererTemperatur weiter, man muB daher versuchen, durch niedrige Sohwel
temperatur die Entstehung dieser sekundaren Zersetzungsprodukte, die minder
wertiger sind, zu vermeiden. In den Schwelteer soIl noch eine geringe Menge 
unzersetzten Bitumens mit iiberdestillieren, da man nur dann sicher ist, daB 
von den festen Kohlenwasserstoffen der Fettreihe, der Paraffine, keine groBeren 
Mengen durch Zersetzung verloren gegangen sind. 

Die Menge und Beschaffenheit der Schwelprodukte hangt aber nicht nur 
von der Zusammensetzung der Kohle ab, sondern auch von der Art des Schwel
vorganges, und hierbei ist nicht nur die Temperatur, sondern vor aHem auch 
die Art der Beheizung, d. h. die Art der Warmezufuhr von Bedeutung. 

Die Schwel verfaht'en. 
Die heute verwendeten Schwelverfahren lassen sich einteilen in: 
1. Verfahren mit AuBenbeheizung (Verschwelung in Retorten bzw. auf 

Heizplatten) . 
2. Verfahren mit Spiilheizung. 
Bei den erstgenannten Verfahren findet eine mittelbare Warmeiibertragung 

durch Schamottewande oder eiserne Herdplattenauf das Schwelgut statt, dazu 
sind h6here Temperaturen erforderlich als bei den Spiilgasverfahren, bei welchen 
heiBe Gase und Dampfe unmittelbar die Warme auf das Schwelgut iibertragen 
und die entstehenden gas- und dampffOrmigen Schwelprodukte mit sich weg
fiihren. 

Der typische Vertreter einer von auBen beheizten Schwelretorte ist der 
bekannte Schwelofen von ROLLE, welcher 1858 eingefiihrt wurde und sich 
grundsatzlich unverandert bis heute in der mitteldeutschen Schwelindustrie ge
halten hat. Vor 10 Jahren waren noch 1250 Rolle-Ofen in Betrieb, jetzt etwa 
800, durch neuere, leistungsfahigere Of en geht die Zahl aber weiter zuriick. 
Abb.139 zeigt die Einrichtung eines neuzeitlichen Rolle- Ofens.Der Of en um
faBt die eigentliche Schwelretorte im Innern, bestehend aus dem Zylindermantel 
aus feuerfesten Steinen, die mit Nut und Feder ineinandergreifen und besonders 
sorgfaltig abgedichtet sind. Dieser Zylindermantel ist umgeben von einem zweiten 
Mantel, dem Zugmantel, in welchem die Feuerziige, etwa 10 waagerechte Ring
ziige, eingebaut sind. Zur Vermeidung von Warmeverlusten ist der eigentliche 
Of en von einem starken Mauerblock umgeben. Am unteren Ende der Retorte 
ist die Feuerung angebracht. Sie war friiher eine gewohnliche Planrostfeuerung, 
spater eine gemischte Feuerung fiir Kohle und Gas, jetzt vielfach eine reine 
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Gasfeuerung. Die Feuergase ziehen durch Ringzuge, den Zylindermantel um
spiilend, nach oben. Die Hohe des Zylinders schwankt zwischen 6 und 14 m, 
die Weite zwischen 1,25 und 1,88 m; normale 6fen haben einen Zylinder von 
lIm Hohe und 1,57 m Durchmesser. In der Regel sind 8-12 6fen zu Gruppen 
aneinander gebaut und meist stehen zwei solcher Of en grupp en in einem Ofenhause 
parallel nebeneinander. Urn die Kohle in dunner Schicht an der heiBen Retorten
wand herabgleiten zu lassen, enthiilt jeder Of en einen zylindrischen Einbau aus 
eisernen Schwelglocken, so daB sich ein schmaler, 7-10 cm weiter Ringraum 
bildet. Die guBeisernen Schwelglocken lassen sich einzeln herausnehmen und 
einsetzen, sie bestehen aus Ringen mit Stegen, die uber die Mittelachse geschoben 

sind, sie lassen gegen den Mantel hin jalousie
artige 6tfnungen frei, nur die oberste Glocke 
ist als Glockenhut ausgebildet und verschlieBt 
die 6ffnung des Glockenzylinders. Unten setzt 
sich an die Schwelretorte ein guBeiserner trichter
formiger Fortsatz, der sog. Konus, an, der in einen 
mit 2 Schiebern versehenen Kokskasten endet. 
Unter den Of en grupp en liiuft ein gewolbter Koks
gang hin, in welchem sich die Wagen zur Auf
nahme des Schwelkokses auf Schienen bewegen. 

Die Kohle gelangt durch Aufzuge oder Seil
bahnen auf den Schwelboden und wird auf die 
obere Ofenmundung gekippt, und zwar so, daB 
der Ofendeckel des Glockeneinsatzes mit einem 
Berge von Kohle bedeckt ist. Die Kohle ist auf 
50 mm vorzerkleinert. Sie rutscht zwischen Re
tortenwand und Glockeneinsatz herunter, ent

schwelt und sammelt sich als Schwel
koks im Konus. Die Gase ziehen in das 
Innere des Glockeneinsatzes. 

Die zu verschwelende Kohle hat ge
wohnlich einen Wassergehalt von 40 bis 
50%, die Hauptarbeit des Schwelofens 
besteht also in der Austreibung des 

Abb.139. Schwelofen von ROLLE. Wassers bzw. in der Trocknung der 
Kohle fUr die eigentliche Schwelung, 

die nur sehr wenig Wiirmezufuhr braucht. Das Wasser entweicht beim Durch
gang der Kohle im oberen Drittel des Of ens und geht durch das lange Ableitungs
rohr oben abo Die eigentliche Schwelung setzt bei etwa 850 0 ein, die letzten Reste 
der fliissigen Destillationsprodukte werden im untersten Teile der Retorte bei 
9000 abgetrieben; Schwelgas und Teerdampfe ziehen unten ab zur Kondensation, 
nachdem sich beide Rohre vereinigt haben. Die vereinigten DestiIlations
produkte bestehen nach GREAFE aus 80% Wasserdampf, 10% Schwelgas und 
2% Teerdampf. Die Hauptarbeit der Kondensation besteht also im Nieder
schlagen von Wasserdampf. Die Kondensationsanlage wird gebildet aus einer 
groBen Anzahl stehender und liegender dunner Eisenrohre, die im Freien auf
gestellt sind und allein durch Luft gekuhlt werden. Der Teer liiuft in einen 
Kasten ab, die nicht kondensierten Schwelgase werden nach Durchgang durch 
Wascher zu den Feuerungen der SchwelOfen gedruckt. Da es nicht vollstiindig 
gelingt, in diesen einfachen Kondensationseinrichtungen die Teernebel nieder
zuschlagen, verwendet man auf den meisten Schwelereien noch rotierende 
Teerwascher oder auf vielen Anlagen jetzt auch das elektrische Niederschlags
verfahren COTTRELL-MoLLER in der Bauart LURGI (vgl. "Schwefelsiiure"), 
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wodurch die Teernebel bis auf 0,01 g mit sehr geringem Kraftbedarf entfernt 
werden. 

Bei Verwendung grubenfeuchter Kohle betriigt der Durchsatz eines Rolle
Of ens nur 4,5--6 t Kohle/Tag. Man ist deshalb dazu ubergegangen, die Kohle 
in besonderen Trocknern [Rohrentrockner (S.82), Tellertrockner (S. 82), Butt
ner-Trommel] auf etwa 18% vorzutrocknen oder auch Braunkohlenbriketts 
in Eierform zu verwenden. Hierdurch steigt die Leistung desselben Of ens auf 
etwa 12 t. Die Teerausbeute nimmt zu, man erhiiJt soviel Gas (600-700 m3 

statt 400-500 m3), daB dasselbe zur Beheizung nicht nur ausreicht, sondern 
auch noch einen tTberschuB liefert. 1m Rolle-Ofen wird aber immer noch ein 
groBer Teil Teer thermisch zu Schwelgas zersetzt. Die 
Schwelerei wendete sich daher nach dem Kriege mehr und 
mehr groBeren, leistungsfiihigeren Schwelofentypen zu, die 
groBeren Durchsatz ermoglichen, hoheres Teerausbringen 
aufweisen und warmewirtschaftlich uberlegen sind. Besonders 
erfolgreich ist in dieser Beziehung der lotrechte Dreh
schwelofen von GEISSEN der Kohlenveredlungs AG. 
geworden, welcher in 6 Jahren schon in 32 Einheiten in 
den Schwelbetrieb ubernommen worden ist. Der Durch
satz an Rohbraunkohle betragt 100-U5 t, also 20mal soviel 
wie beim Rolle-Ofen. 1929 verarbeiteten nach HEINZE 
896 Rolle-CHen 1,7 Mill. t Rohbraunkohle und erzeugten 
75000 t Teer, in demselben Jahre die genannten GeiBen
CHen 1,3 Mill. t und lieferten 100000 t Teer. 

Die Einrichtung des Schwelofens von GEJSSEN ist aus 
Abb. 140 zu ersehen. Der Schwelofen ahnelt in gewisser 
Weise dem Rolle-Ofen, die Heizung ist aber hier nach 
innen verlegt. In einen hohen Schamottezylinder ragt 
von unten ein Gasbrenner f (fur Schwelgas oder Fremdgas) 
hinein. Der Schamottezylinder ist umgeben von einem 
dreh baren Eisenzylinder a, welcher aus gasdicht auf
einander gelegten Eisenringen besteht und der etwa die 
Form eines Wellblechrohres hat. Er ist oben durch eine 
Glocke abgeschlossen, eridet unten in eine Wassertasse und 
wird unten von c aus in Drehung versetzt. Die Verbrennungs

tf 
T.I 

Abb. 140. Schwelofen 
yon GEISSEN. 

gase steigen im Schamottezylinder hoch, kehren oben um und ziehen im Ring
raum zwischen dem Schamottezylinder und dem inneren Eisenmantel a abwiirts. 
Der Abzug fur die verbrannten Gase findet sich bei h. Zwischen der AuBenwand 
des Of ens und dem dreh baren Eisenzy linder a ist noch ein anderer, feststehender 
Eisenzylinder angeordnet, der aus einzelnen Ringen besteht, die innen Ringleisten 
b besitzen, deren Neigungswinkel den Wellen des Drehzylinders entsprechen. 
Die auf 15% Wasser vorgetrocknete Kohle wird oben bei d aufgegeben, sie rutscht 
zwischen den beiden Eisenzylindern nach unten, wobei sie auf den Leisten b 
jedesmals umgewendet wird. Die abgeschwelte Kohle sammelt sich unten in 
einem Ringkanal und wird seitlich bei e ausgetragen. Die Schwelgase treten 
unter den Ringleisten durch Offnungen in den Mantelraum und werden bei (J 

abgezogen. 1 t Rohbraunkohle liefert 250 kg Schwelkoks, 100 kg Schwelteer, 
60 m3 Schwelgas und 2,8 kg Gasbenzin. Die Of en haben 7 m Hohe und 2 m 
Durchmesser, sie setzen tiiglich rund 150 t Rohbraunkohle durch. In Deutschland 
sind mehr als 30 GeiBen-Ofen in Betrieb. 

Eine neue Abart des GeiBen-Ofens ist der Borsig-GeiBen-Ofen. Der
selbe hat (statt des Schamottezylinders) innen ein glattes, sich langsam drehen
des Heizrohr aus Sicromalstahl (= Stahl mit Si, Cr, AI), welches in geringem 
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Abstande von einem feststehenden, guBeisernen Rohr mit kegelformigen Rutsch
£lachen, dem sog. Rieselkorper, umgeben ist. Die Kohle rutscht in dem Ring
raum zwischen beiden Rohren unter fortwahrender Umwendung nach unten. 
1m oberen Teile des Ringraumes wird der Wasserdampf, im unteren das Schwel
gas abgezogen. Die Beheizung erfolgt von oben. Die Heizgase ziehen im Heiz
rohr nach unten und steigen dann zwischen AuBenmantel und Rieselkorper 
wieder hoch. Die Heiz£lachenleistung solI sehr groB sein. 

VondenSpiilgasverfahrenhat sich namentlich dasVerfahren der Lurgi
G e sell s c h aft in in- und a uslandischen Anlagen bewahrt. 1m L u r g i - Of en 

Abb. 14]. Spiilgasscbweiofen 
der Lurgi-Gesellschaft. 

findet eine Unterteilung des Arbeitsvorganges 
in 3 Abschnitte statt: Trocknung, Schwelung 

1 der Kohle und Kiihlung des Schwelkokses. 
Der Of en besteht aus zwei iibereinander 
liegenden Schachten und ist ganz aus feuer
festem Steinmaterial hergestellt. Die Ein
richtung eines Spiilgasschwelofens, Bauart 
LURGI, erlautert die Abb.141. Von einem 
Kohlenbunker e gelangt die Kohle durch 
einen Verteiler in den oberen Schacht 0, 

wo in der Trockenzone b die Trocknung bis 
auf 0% Feuchtigkeit stattfindet. Diese voll
standige Trocknung entlastet den Schwel
vorgang und verringert den Anfall an lastigem 
Schwelwasser. Der von l aus mit gereinigtem 
Spiilgas betriebene Heizgasofen i liefert die 
heiBen Gase, welche durch das Umlauf
geblase h durch den Trockner getrieben 
werden. Die mit Wasserdampf beladenen 
Gase ziehen durch den Abzug n ins Freie. 
Die Kohle gleitet getrocknet in die Schwel
zone c, wo die Erhitzung mit gereinigtem 
Spiilgas von dem Heizgaso£en k der Schwel
zone aus stattfindet. Das Spiilgas-Schwel
gasgenrisch zieht bei m abo In die Schwel
kokskiihlzone d wird unten von l aus kaltes 
gereinigtes Spiilgas eingeblasen. Der Schwel
koks fallt durch die Austragsvorrichtung f 

in den konischen OfenabschluB und wird durch die Schwelkoksschleusen g 
ausgebracht. In Deutschland sind etwa 40, im Auslande 15 Lurgi- ()fen in 
Betrieb. Sie haben Tagesleistungen von 500-600 t Braunkohle. 1935 ist auf 
dem Braunkohlenwerk Bohlen bei Leipzig eine GroBanlage fiirdie Schwelerei 
von Briketts nach dem Lurgi- Spiilverfahren errichtet worden. Sie gewinnt 
aus 1,5 Mill. t Briketts jahrlich 200000 t Braunkohlenteer, der zu Benzin 
hydriert wird, wahrend der groBte Teil des Schwelkokses in die Staubfeuerungen 
des GroBkraftwerkes geht. 

Ahnlich arbeitet das Verfahren von SEIDENSCHNUR-PAPE, nur werden hier 
vorgetrocknete Formlinge und PreBlinge verschwelt. Eine Anlage mit einer 
Tagesleistung von 150 t steht seit 1927 in Harbke in Betrieb. LIMBERG benutzt 
als Warmeiibertrager nicht Verbrennungsgas, sondern iiberhitzten Wasserdampf. 
PINTSCH und die Reichsbahngesellschaft verschwelen in Muldenstein nrit 
Spiilgas in einem waagerecht liegenden Kanalofen taglich 100 t Rohbraun
kohle. Die Deutsche Erdol AG. arbeitet mit Spiilgas - Sch welgene
rat oren fUr Brikettschwelung. 
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Die Erzeugnisse der Braunkohlenschwelerei. 
Bei der Schwelerei entstehen Koks (Grudekoks), Schwelwasser, Teer, Leichtol 

und Schwelgas. 
Das Schwelwasser bildet die Hauptmenge des Destillates, es ist eine 

gelbliche, milchig-triibe Fhissigkeit von etwas teerigem Geruch. Es entha,lt nur 
0,07 % Ammoniak, auBerdem eine Reihe organischer Korper (Alkohole, Aldehyde, 
Phenole, Pyridinbasen usw.), aber auch nur in sehr geringen Mengen. Schwel
wasser laBt sich weder nutzbringend verarbeiten noch reinigen, seine Beseitigung 
verursacht Kosten. Die Verwendung fiir Diingezwecke hat sich nicht eingefiihrt. 

Der Riickstand aus den Schwelofen ist der sog. Grudekoks, ein korniges, 
mattschwarzes Produkt mit etwa 15-25% Asche und mit 20% Wasser (vom 
AblOschen her), mit einem Heizwert im trocknen Zustande von 6000 WE. 
Grudekoks neigt zur Selbstentziindung; das sucht man durch einen gewissen 
Wassergehalt, durch kiinstliche Alterung usw. zu verhindern. Es £lihren sich 
jetzt auch TrockenlOschverfahren ein. Der Grudekoks ist ein beliebtes Heiz
material fiir kleine, besonders konstruierte Haushaltungsofen, in denen er ohne 
Flamme, Rauch oder RuB langsam vergliiht. Man brikettiert auch Grudekoks 
mit Sulfitlauge uSW. oder verwendet zum Brikettieren nicht vollig entschwelten 
Koks (SEIDENSCHNUR) oder mit Wasser angemachte Rohbraunkohle (Kolloid
brikettierung DELKESKAMP). Bei den steigenden Mengen des anfallenden Schwel
kokses muB man sich nach GroBverbrauchern umsehen. Hierfiir kommen in 
Frage: die Staubkohlenfeuerung, die Feuerung auf besonderen Rosten 
in Kraftwerken und die Vergasung von Schwelkoks im Winkler- Generator 
(vgl. "Ammoniak"). 

Der Braunkohlenteer ist eine in der Kalte braune bis schwarze Masse 
von butterartiger Konsistenz, die bei 25-35° zu einer braunen, griin fluorescie
renden Fliissigkeit schmilzt; sie hat einen eigenartigen Geruch. Das spezifische 
Gewicht ist 0,85-0,91. Die Hauptmenge des Teers besteht aus Paraffinkohlen
wasserstoffen der Paraffin- und Olefinreihe, daneben sind noch kleine Mengen 
durch Zersetzung entstandener aromatischer Kohlenwasserstoffe (Naphthene, 
Phenole, Pyridinbasen), Schwefelwasserstoff und organische Schwefelverbin
dungen (0,5-1,5%) vorhanden. Die Hauptmenge des Teers geht zwischen 
250-350° iiber, nur wenige Anteile schon bei 150°. Auch Braunkohlen
generatoren liefern Schwelteer. Die Weiterverarbeitung des Teeres ist spater 
bei "Braunkohlenteer" behandelt. 

Seit 1923 gewinnt man aus den Schwelgasen Leichtole durch Olwaschung, 
Kompression, Tiefkiihlung, Adsorption der dampfformigen Kohlenwasserstoffe 
mit aktiver Kohle oder Silika-Gel; die Menge betragt etwa 15 % des vor
handenen Teers. Das gereinigte Leichtol, welches bei 160° iibergeht, wird 
als Automobilbetriebsstoff in Mischung mit Alkohol verwendet. 

Das Schwelgas der Rolle-Ofen ist stets mehr oder weniger mit Luft ver
mengt und enthalt im Durchschnitt 10-20% Kohlensaure, 0,1-3,0% Sauer
stoff, 1-2% schwere Kohlenwasserstoffe, 5-15% Kohlenoxyd, 10-25% 
Methan, 10-30% Wasserstoff, 10-30% Stickstoff, 1-3% Schwefelwasserstoff. 
Der Heizwert schwankt zwischen 2000 und 3500 WE, er betragt im Mittel 
2500 WE. Das Gas dient in der Hauptsache zum Heizen der SchwelOfen. 1 t 
Rohkohle liefert im Rolle-Ofen 135m3 Schwelgas, im GeiBen-OIen 90m3 ; 

letzteres ist zwar praktisch luftfrei, enthalt aber auch bis 34% Kohlensaure, 
welche durch Druckwasserwasche (zusammen mit H 2S) entfernt wird. Hier
durch erhiilt man ein Gas mit 18% CO, 28% H 2, 24,8% CH4, 9,4% C2H 6 , 

6,2% CnHm und 6,7% CO2, Dieses gereinigte Gas wird als Ferngas abgegeben 
oder mit Wassergas vermischt, normiert, als Stadtgas verwendet. 
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Erzeugung der deutschen Braunkohlenschwelereien. 

Ver- Erzeugung 
Be- Lohue. brauchte ---- --~------~- - -- - -- ---- -----

Jahr Betriebe schAftlgte GeMlter Kohle Teer Koks Nebeu-
Personen produkte 

1000Mark 1000 t 1000 t 11000 Mark 1000 t 11000 Mark 1000Mark 

1913 31 1022 - - 79 - 435 - -
1925 22 1209 - - 74 - 405 - -
1929 31 2266 5758 2587 197 16474 760 10598 2320 
1931 28 1774 4314 2824 202 12234 807 9978 2862 
1933 24 2217 4422 3442 209 11191 838 8605 2910 
1934 19 2803 5506 3771 221 13207 896 7870 3318 
1935 20 

I 
3074 6582 4215 251 15487 994 8901 4120 

1936 23 3943 8622 8373 426 26867 2004 I 16107 5961 
1937 23 4747 10816 12381 643 45978 3021 , 25411 13586 

In der Spalte "Nebenprodukte" sind zusammengefaBt: Leichtole, Schwelgas 
und Ammonsulfat. Es wurden gewonnen: 

Ammonsulfat I Leichtlile I Schwelgas 
t t Mill. m8 

I Ammonsulfat I Lelchtlile I Schwelgas 
t t Mill. m' 

1929 4300 I 8600 I 553 1935 

I 
- I 33263 I 1281 

1934 I 2800 I 27800 • 982 1936 - 59318 1527 
1937 - - 2277 

Die Braunkohlenschwelerei hat also in den letzten Jahren einen kriiftigen 
Aufschwung genommen, es sind in Auswirkung des Vierjahresplanes 1936 und 
1937 mehrere neue groBe Schwelereien in Betrieb genommen worden. Der 
Schwelteer wurde bis vor einem Jahrzehnt ausschlieBlich durch Destillation 
auf verkaufliche Produkte verarbeitet (vgl. "Teerdestillation"). 1930 lieferte 
der deutsche Braunkohlenteer durch Destillation 105700 t Heiz-, Gas-, Treib
und Solarole, 400 t Schmierole, 6300 t Benzine, 15500 t Paraffine, 2100 t 
Pech- und Kreosotole und 6800 t Halbfabrikate. 1928 wurde noch der ganze 
anfallende Teer destilliert. 1929 wurden aber 20000 t, 1930 47000 t Teer 
mehr erzeugt, als die Destillationen verarbeiteten. Diese Mengen sind offenbar 
der Druckhydrierung unterworfen worden. 

Gewinnung von Montanwachs. 
Das in der Braunkohle enthaltene Bitumen wird in einigen wenigen Anlagen 

mit Losungsmitteln wie Benzol, Benzol-Alkohol oder Toluol-Alkohol extrahiert; 
dazu muB die Kohle (wie bei der Brikettierung) bis auf etwa 20% Wasser 
getrocknet werden. Die Kohle kommt in ein ExtraktionsgefaB, welches dann 
mit Losungsmittel gefUllt wird; das mit Bitumen beladene Extraktionsmittel 
flieBt in den Destillator, der durch Dampfschlangen geheizt wird, das Benzol 
verdampft, umspiilt den Mantel des Extraktors, wird in einem Kiilller konden
siert, trennt sich yom Wasser und flieBt in den Extraktor zuruck. Das im 
Destillator bleibende fliissige Bitumen wird abgelassen, erstarrt und wird, in 
Stucke zerschlagen, versandt. Das Montanwachs ist eine dunkle stuckige 
Masse mit muscheligem Bruche, die bei 80--85° schmilzt, es besteht aus einer 
Art Wachs etwa 20% Harz und huminsaureartigen Korpern. Es werden in 
Deutschland 1200--1500 t Montanwachs hergestellt. Man verwendet Montan
wachs an Stelle von Carnaubawachs fUr Schuhcremes, ffir Isolierzwecke, Bohner
massen, Starrschmieren, Fettstifte usw. Die I. G. Farbenindustrie stelIt 
helleres, gebleichtes Montanwachs her. 
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B. Schieferschwelerei. 
Es gibt in verschiedenen Landern bitumenreiche Schiefer, Mergel, Kalke 

und Dolomite, die bei trockener Destillation 61e liefern. Selten aber ist der 
Bitumengehalt groB genug, daB sich die Verarbeitung lohnt. In Deutschland 
wird nur an einer Stelle, auf der Grube Messel bei Darmstadt (seit 1887), 61-
schiefer industriell verarbeitFlt. Ganz bedeutend ist dagegen die schottische 
61schieferindustrie, die fruher 3 Mill. t 61schiefer jahrlich verarbeitete, jetzt 
aber auch zuruckgeht. Neuerdings werden die Estlandischen 61schiefer (am 
Finnischen Meerbusen), die in ungeheueren Mengen 
und hochwertiger Beschaffenheit vorhanden sind, 
von steigender Bedeutung; sie wurden fruher als 
Brennstoffe benutzt, seit 1924 aber werden sie auch 
auf 61 verarbeitet (in Schwelgeneratoren der Firma 
Pintsch). Ein ahnlich reiches Vorkommen von 61-
schiefern stellen die Deckschichten der Kohlenvor
kommen der Fushun-Gruben bei Mukden vor, dort 
arbeitet man seit 1930 mit 80 Schwelgeneratoren. 
1932 wurden an 61schiefern gewonnen in England 
1,368 Mill. t, in Mandschuko 1,39 Mill. t, in Estland 
0,493 Mill. t, in Frankreich 0,086 Mill. t. 

Die Schwelprodukte der Schieferdestillation sind 
paraffinreiche 61e (Schottland, Fushun, Messel) oder 
paraffinarme, kreosotreiche 61e (Estland), Ammo
niak, wertloses Schwelwasser und ein tonig
kalkiger Schwelruckstand, der ab und zu fur 
Mortelzwecke verwendet werden kann. Die Teer
ausbeute (61) aus den Schiefern ist je nach ihrem 
Vorkommen sehr verschieden. Schottische Schiefer 
liefern etwa 8-13%, franzosische von Antun 5-7%, 
Messeler Kohlenschiefer 7-8 %, Schandelaher Schiefer 
4-5 %, Reutlinger 2--4 % , der Mandschurische Schiefer 
5 %, der estlandische 16 % Teer. 

Die schottische Schieferindustrie verwendet 
Olschiefer der Gegend von Edinburgh. Guter Schiefer 
weist bis 25 % fluchtige Bestandteile auf und enthalt 
3 % Stickstoff. Die Destillation geschieht in Schwel- .' 
retorten von HENDERSON oder BRYSON. Einen Schnitt Abb.142. Schwelofen 

von BRYSON. (Nach ULLMANN. 
durch einen Of en letzterer Art zeigt Abb. 142. Es Enzyklopadle, Bd.9). 

sind schmale 10 m hohe Retorten, deren oberer Teil 
aus Eisen, deren unterer Teil aus feuerfesten Steinen hergestellt ist. 1m oberen 
Teile erfolgt bei etwa 4000 die Zersetzung des Bitumens und die Verfluchtigung 
der entstandenen 61e, im unteren Teile, wo man Wasserdampf (350 kg/t 
Schiefer) einblast, wird hauptsachlich der Stickstoff des Schiefers in Ammoniak 
ubergefiihrt. Der ausgeschwelte Schiefer fallt in den Kasten d und wird aus
gezogen. Die Gase mit den Oldampfen und dem Ammoniak werden abgesaugt 
(400 m3/t Schiefer) und in einer aus vielen stehenden Rohren bestehenden 
Kondensationsanlage verdichtet, Teer und Ammoniakwasser scheiden sich ab 
und trennen sich; die unkondensierten Gase werden mit Gasol gewaschen und 
gehen zur Beheizung der Schwelofen. Das Ammoniakwasser wird mit Schwefel
saure neutralisiert und auf Ammonsulfat verarbeitet. 

In der schottischen Schieferindustrie sind etwa 2000 Schwe16£en vorhanden. 
1 t, Schiefer liefert etwa 931 Rohol und Benzin und 18 kg Ammonsul£at. Nach 
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der Destillation des Oles liefert 1 t Schiefer: 9-10 1 Benzin, 15-16,5] Leuchtol, 
32-351 Gas- und Heizol, 5-61 Schmierol und 6-8,5 kg Paraffin. 1910 wurden 
noch 3,2 Mill. t Schiefer verarbeitet und 300000 t 01 und 59000 t Ammonsulfat 
erzeugt. Die Forderung an Olschiefern betrug aber 1928 nur noch rund 2 Mill. t. 

In Estland wendet die Estnische Steinol-AG. zum Abschwelen der 
Schiefer mit gutem Erfolge jetzt Tunnelofen an. Die Schiefer werden in 
kleine Wagen geladen und diese durchwandern den Tunnelofen, wobei sie durch 
Spiilgas entschwelt werden. Als Spiilgas dient das eigene Schwelgas, es wird in 
besonderen Rohrenerhitzern aufgeheizt. In Estland sind vier solcher Tunnel
Men in Betrieb, von denen jeder taglich 250---400 t Schiefer abschwelt. 

Die deutsche Schieferindustrie beschrankt sich auf das Vorkommen 
bei Messel. Hier werden jahrlich 100000 t Schiefer verschwelt und etwa 16000 t 
Teer und 1900 t Ammonsulfat gewonnen. Der Schiefer hat 40---42% Gruben
feuchtigkeit und liefert 0-7% Zersetzungswasser, 7-8% Rohol, 7-8% Gas, 
30-32% Asche, die noch 7-8% fixen Kohlenstoff enthalt (Messelerschwarz). 
Die Schwelung erfolgt in Of en, die den schottischen Of en sehr ahnlich sind; die 
Retorten bestehen in den oberen zwei Dritteln aus Eisen, unten aus Schamotte
steinen. In der obersten Zone, der Trockenzone, wird bei 120-140° entwassert, 
die mittlere Zone ist die eigentliche Schwelzone, hier wird bei 500--600° iiber
hitzter Wasserdampf aus der Trockenzone eingeleitet. Der unterste Teil ist der 
Vergasungsraum, in welchem das entolte, aber noch kohlenstoffhaltige Schweigut 
bei 700-800° mit Wasserdampf behandelt und zum Teil in Wassergas ver
wandelt wird. Schwelgas und Wassergas werden abgesaugt, durch Kondensation 
und Olwaschung entteert, sie dienen dann zur Beheizung der Of en. Der SchweI
teer wird spater auf Benzintreibstoff, Gasol, HeizoI, Paraffin und Blasenkoks 
verarbeitet. 

In der Umgebung von Seefeld in Tirol wird seit alten' Zeiten aus einem 
bituminosen Schiefer, der Olstein oder Stinkstein genannt wird, durch Haus
industrie ein als Diirsten bl u t oder Diirschenol bekanntes Hausmittel gegen 
Rheumatismus gewonnen. Die Destillation erfolgte friiher in kleinen eisernen 
TiegeIn, jetzt auf der Maximilianshiitte in retortenahnIichen Destillations
zylindern. Die Ausbeute an Teer betragt 9% des Schiefers; derselbe wird 
in Hamburg auf Ichthyolpraparate verarbeitet. 

c. Torfschwelerei bzw. Torfverkokung. 
Neben der heutigen Verbrennung von Torf auf Treppenrosten und der Ver

gasung des Torfes in Generatoren spielt die trockene Destilla tion des Torfes 
nur eine untergeordnete Rolle. Die Destillation des Torfes entspricht nicht im 
eigentlichen Sinne der Teerschwelerei, denn das Hauptprodukt ist der Koks 
und nicht die Destillationserzeugnisse, man spricht also auch von To rf
ver kokung. Der Torfkoks steM in seinen Eigenschaften der Holzkohle ziem
lich nahe; er hat einen sehr geringen Aschengehalt (2,5-3,5 %) und ist sehr 
arm an Schwefel, er wird sehr gern fUr metallurgische Zwecke und fUr Metall
verarbeitung verwendet. Die bei der Schwelung (etwa 600°) erhaltenen Neben
produkte ahnein denen der Braunkohlenschwelerei, sind aber nicht viel wert; 
es lohnt nicht, die geringen Mengen Ammoniak, Essigsaure und Holzgeist zu 
gewinnen. Die Teerausbeute betragt 3-8 %, der Teer wird meist als solcher ver
kauft, und nicht durch Destillation (wobei 100 Teile 60% Gasol, 10% Paraffin 
und 10% Pech liefern) aufgearbeitet. 

Die Torfschwelerei bzw. Verkokung wurde 1894 durch ZIEGLER eingefUhrt. 
Ziegler-Ofen wurden in Oldenburg, Oberbayern und in RuBIand verwendet, 
sind aber wegen Unwirtschaftlichkeit wieder stillgelegt worden. Bei uns arbeitet 
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seit 1908 nur eine einzige Torfverkokungsanlage mit einem Of en von WIELAND 
in Elisabethfehn in Oldenburg. Dieser Of en (ahnlich auch der Ziegler-Ofen) 
besitzt schmale, stehende Verkokungskammern, oben aus Eisen, unten aus 
Schamotte bestehend, die von Heizkanalen umgeben sind und die im laufenden 
Betriebe mit Schwelgas beheizt werden. Die Schwelgase werden im obersten 
Drittel des Schachtes abgezogen. Die Torfverkokungsofen ahneln im Prinzip 
den SchieferschwelOfen. Bei der Verkokung lufttrockenen Torfes (25-30% H 20) 
entstehen 30-35% Torfkoks, 3-6% Teer, 30-40% Schwelwasser und 20 bis 
30% Gase (Heizwert 2000-2800 kcal/m3). 

In neuester Zeit sollen in RuBland wieder Torfverkokungsanlagen errichtet 
worden sein. 

Die Torfkohle bzw. der Torfkoks ist sehr poros und leicht (spezifisches Ge
wicht 0,23-0,38), sie ist leicht entziindlich und glimmt fort, der Heizwert ist 
6500-7000 WE. Man hat Torfkohle auch zum Entfuseln von Branntwein und 
fiir Entfarbungszwecke verwendet, auch fiir die Herstellung aktiver Kohle. 

D. Steinkohlenschwelerei (Tieftemperaturverkokung). 
Erhitzt man Steinkohle unter LuftabschluB bei steigender Temperatur, so 

macht sich, wie bereits bei "Leuchtgas" (S. 131) und "Kokerei" (S. 163) aus
einandergesetzt ist, schon unterhalb 2500 die beginnende Zersetzung bemerkbar. 
Ein Teil des Sauerstoffs tritt mit Kohlenstoff zu Kohlensaure zusammen, 
Schwefel spaltet sich als Schwefelwasserstoff ab, von 3000 ab werden Kohlen
oxyd und Kohlenwasserstoffe frei, bei 3500 beginnt das Auftreten fliissiger 
Kohlenwasserstoffe (Teer), was sich etwa bis 4800 fortsetzt. Oberhalb 5000 ent
weichen zwar auch noch Gase mit zunehmenden Wasserstoffgehalten, aber keine 
Oldampfe mehr. Bei Temperaturen iiber 6000 gehen die primar abgespaltenen 
Bestandteile mehr und mehr unter Wasserstoffabspaltung in aromatische 
Kohlenwasserstoffe iiber. 

Gibt man den bei so niedriger Temperatur entstehenden Teerdampfen die 
Moglichkeit, sich sofort abzukiihlen, so erhalt man Teer in der Form und Be
schaffenheit, wie wir ihn als Tieftemperaturteer oder Urteer bezeichnen, 
die Hauptkennzeichen eines solchen sind das Fehlen aromatischer Kohlen
wasserstoffe (Benzol, Toluol, Xylol, Naphthalin, Anthrazen), die erst bei hoherer 
Temperatur entstehen. Bei seiner Zerlegung erhalt man tHe (SchmierOle, 
Gasol, Leuchtol), Phenole, Benzin, Paraffin, also ahnliche aliphatische Sub
stanzen, wie sie die Erdoldestillation liefert. 

DaB die Teere verschieden zusammengesetzt sind, je nachdem bei der Ver
kokung niedere oder hohere Temperatur angewendet wurde, wuBte man schon 
lange. Fiir Steinkohlen wurden diese Verhaltnisse aber erst 1901 durch BORN
STEIN, 1911 durch PIETET, 1912/14 durch WHEELER und spater namentlich durch 
F. FISCHER im Miilheimer Kohlenforschungsinstitut systematisch untersucht. 

In England hatte man schon seit Beginn dieses Jahrhunderts Schwel
versuche mit Steinkohlen technisch durchzufiihren versucht, allerdings nicht 
in der Absicht, Urteer als Hauptprodukt zu erhalten, sondern um einen r a u ch
los verbrennenden, leicht entziindlichen Brennstoff zu erhalten, der 
als Hausbrand, namentlich fiir die in England iiblichen offenen Kaminfeuer, 
geeignet war. Der Gesichtspunkt der ()lgewinnung tauchte erst viel spater auf. 
In Deutschland dagegen beschaftigte man sich erst im Kriege mit der Ver
schwelung von Steinkohle, hier aber mit der ausgesprochenen Absicht, auf diese 
Weise aus dem Teer Treib- und HeizOle zu erhalten, wobei der dabei anfallende 
sog. Halbkoks das Nebenprodnkt war. 
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1906 fiihrte PARKER in England sein Coalite-Verfahren ein, indem er 
Steinkohle bei 430° unter schwachem Vakuum verkokte und darauf mit Wasser
dampf kuhlte. Der Zweck war die Herstellung eines rauchschwachen Haus
haltungsbrennstoffs. Der erhaltene Coalite, ein Mittelding zwischen Kohle 
und Koks, mit 80-82 % Kohlenstoff und 8-9 % fluchtigen Bestandteilen, war 
aber zunachst nicht transport- und lagerbestandig. Die Destillation geschah in 
stehenden Retorten, die von auBen mit Gas beheizt waren. Inzwischen hat sich 
das Coalite-Verfahren durch Verbesserungen weiter entwickelt und hat seit Jahren 
die bezweifelte Wirtschaftlichkeit erwiesen. Es ist das meist verwendete System 
fur Steinkohlenschwelung in England. Abb. 143 zeigt die Einrichtung eines heu
tigen Coaliteschwelofens. Flache stehende Retorten sind in gr6Berer Anzahl 

nebeneinander gereiht, 
sie werden von auBen 
durch Erhitzung des 
sie umgebenden Gitter
werks beheizt. In der 
Abb. 143 sind a die 
Schwelretorten, e die 
Heizkanale.Feingemah
lene Steinkohlewird von 
einem Beschickungs -
wagen b aus in die 
Retorten gefUllt. In 
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zeit wird die Steinkohle 
abgeschwelt und der 
Schwelkoks, Coalite, 
wird bei c abgezogen, 
und zwar in stuckiger 
Form. Die Schwelgase 
ziehen bei d in eine 
Vorlage abo Der Schwel
koks hat nur noch 4 

Abb.143. CoaUte-Schwelofen. bis 6 % fluchtige Be-
standteile. 1 t Einsatz

kohle liefert: 711,2 kg Schwelkoks (71,2%), 81,7 kg Schwelteer (8,47%),13,61 
Leichtol, 1,8 kg Ammonsulfat, 90,81 Schwelwasser und 112 m3 Schwelgas 
(Heizwert 6675 WE). Funf solcher Anlagen in England stellen 675000 t Schwel
koks und 60000 t Schwelteer her. In England waren 1935 13 Unternehmungen 
fur Kohleverschwelung tatig, die nach verschiedenen Verfahren arbeiten, und 
zwar sowohl mit AuBenbeheizung der Retorten als auch nach dem Spulverfahren. 

In Amerika kam 1916 in South Clinchfield (Va) eine groBe Anlage des Karbo
kohle-Verfahrens in Betrieb. Kohle wird in waagerechten, 6 m langen Retorten 
3 h lang bei 450-510° abgeschwelt und durch 2 F6rderschnecken weiter bewegt. 
Die erhaltene Karbokohle (Halbkoks) wird in Eierform brikettiert und diese in 
einem Schragkammerofen 6 h bei 9800 verkokt. 

In Deutschland beschaftigte sich ROSER seit 1915 bei der Firma Thyssen 
mit der Verschwelung von Steinkohle. 1918 wurde in Eislingen ein Drehofen 
fUr eine tagliche Verschwelung von 100 t in Gang gesetzt. Das Drehrohr hatte 
24 m Lange, 21/2 m Durchmesser, lag vollstandig waagerecht, hatte innen auf 
der Rohrwand eine schneckenartige Fortbewegungsleiste (vgl. 2. Aufl. S. 140). 
Das Drehrohr wurde durch eine Anzahl Brenner mit den Abgasen der Schwelerei 
beheizt. Es waren mehrere solcher Anlagen in Betrieb, auch Kana16fen und eine 
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Reihe anderer Konstruktionen kamen praktisch zur Anwendung, sie sind aber 
aIle wieder stillgelegt worden. Es hat sich namlich herausgestellt, daB der 
Schwelbetrieb mit Steinkohlen, welcher nur 6-8 % Schwelteer liefert, bei uns 
unrentabel ist, wenn nicht gleichzeitig ein hochwertiger, fester, groBstuckiger 
Schwelkoks anfallt, dessen Absatz gesichert ist. 

Technisch gut bewahrt hat sich von den Drehrohrofen der Of en der 
Kohlenscheidungs-Gesellschaft, von welchem bei uns einige Anlagen von 
1924 ab in Bottrop und Karnap in Betrieb waren. Diese sog. KSG.-Schwel
anlagen sind in Deutschland zwar auch wieder eingestellt worden, in England 
und Amerika, wo die Kohlenbeschaffenheit eine andere ist, sind aber noch solche 
KSG.-Anlagen in Betrieb. Die Anlage in Piscataway N. J. hat acht der nachher 
beschriebenen Drehofen, von denen jeder taglich 650 t Kohle durchsetzt. Der 
Schwelkoks wird in New York unter dem Namen Disko als Anthrazitersatz 
an Raushaltungen abgesetzt, das Schwelgas wird, mit Wassergas verschnitten, 
von Gasanstalten als Leuchtgas abgegeben. Der KSG.-Ofen besteht aus zwei 
ineinandergebauten, geneigt liegenden, drehbaren Trommeln oder Rohren. 
Das Innenrohr bildet das Traggerust fUr das auBere Rohr, es ist auf Rollen 
gelagert und wird von einem Motor in Drehung versetzt. Das AuBenrohr hat 
eine Lange von 23 m und einen Durchmesser von 3 m, das Innenrohr einen solchen 
von 1,7 m. Das Doppeldrehrohr ist von einer Beheizungsanlage umgeben. 
Die Kohle wird von einer Forderschnecke in das Innenrohr am unteren Ende 
eingespeist, durch Schneckenbleche, die auf der Innenflache des Innenrohres 
angebracht sind, nach dem oberen Ende transportiert, dabei getrocknet und 
auf 2000 vorgewarmt, sie fallt dann dort durch Locher in die auBere Trommel 
und rutscht beim Drehen auf der glatten Innenwand der AuBentrommel nach 
dem unteren Ende, wobei sie abschwelt. Der Schwelkoksaustrag findet sich 
am unteren Ende der Trommel. Die Beheizung der Schweltrommel geschieht 
von auBen durch Generatorgas (aus Schwelkoks), dem zur Vermeidung von 
Dberhitzung Rauchgase beigemischt werden. Die Schwelgase, Schweldampfe 
und Wasserdampf saugt man am oberen Ende der Trommel abo . 

Nachdem sich bei uns die Erkenntnis durchgesetzt hat, daB mit jeder Art 
Drehofen oder Of en mit Ruhrwerk, also durch Schwelung in Bewegung 
mit unseren Kohlen nur ein Schwelkoks von poroser, weicherund klein
stuckiger Beschaffenheit zu erzielen ist und daB der Schwelteer stark 
mit Staub verunreinigt ist, geht die neuere Entwicklung der Steinkohlen
schwelung in Deutschland dahin, andere (Hen zu konstruieren, welche die 
Schwelung in Ruhe und in dunner Schicht durchzufuhren gestatten, 
wobei sich weiter herausgestellt hat, daB nur die Verwendung von Stahlblech 
als Baustoff fUr die Schwelzellen zum Ziel fiihrt. 

Man hat nun auf verschiedenem Wege versucht, diese Aufgabe praktisch 
zu lOsen. Essind mehrere Verfahren in der Praxis erprobt worden, um die Kohle 
in ruhendem Zustande abzuschwelen. Die beiden Verfahren von Krupp-Lurgi 
und der Brennstofftechnik benutzen schmale rechteckige, von auBen in
direkt beheizte Kammern aus Stahlblech, in denen die Ladung durch vorsichtige 
Beheizung vor Dberhitzung geschutzt wird. Nachstehend solI nur der Kru pp
Lurgi- Sch welofen beschrieben werden, der bis jetzt die meiste Anwendung 
gefunden hat. Abb. 144 zeigt die Einrichtung dieses Ofens. In einem Of en block 
sind 6 Schwelzellen a von 2 m Lange, 1,8 m Rohe (auch 3 m Lange und 2 m 
Rohe) und 50-100 mm Breite (auf Zeche Amalie fur Ruhrkohle 85 mm, fur 
Saarkohle 70 mm), die sich unten schwach erweitern, von 7 Reizkammern d 
umgeben. Der Of en ist oben durch den VerschluB b, unten durch den VerschluB c 
verf'chlossen, letzterer wird von g aus betatigt. fist die Beschickungsmaschine. 
Die Beheizung der Reizkammern geschieht mit Schwelgas oder auch durch 

Neumann, Chemische Technologie, 3. Aufl. 14 
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Schwachgas. Durch eine genau regelbare Umlaufheizung ist dafiir gesorgt, 
daB die Erhitzung 650° nicht iibersteigt. e ist der Gaskanal fUr den Heizgas
umlauf. Die Schwelung geht bei 500-550° vor sich. Nach 4-6 h ist die 
Schwelung beendet, der Schwelkoks faUt durch den unteren ZeUenverschluB 
als fester grobstuckiger Plattenkoks auf eine Transportvorrichtung und wird 
trocken gekiihlt oder naB gelOscht. Ein Ofenblock hat einen Tagesdurchsatz 
von 12-15 t. 1 t Kohle liefert 75-80% Schwelkoks, 8% Schwelteer und no mS 

Gas von 7000 kcal. Der Schwelkoks hat 6-12% fluchtige Bestandteile, der 
Heizwert des aschefreien Kokses betragt 8200-8500 kcaljkg. Man verschwelt 
gut backende Feinkohle (2 mm) oder auch nichtbackende gasreiche Kohlen, 
diese aber nur in gestampften Zustande. Es sind bei nns vier groBe Krupp
Lurgi -Anlagen bereits in Betrieb. 
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Abb.144. Krupp - Lu rgi- Schwelofen. 

Der Schwelkoks ist sehr reaktionsfahig und deshalb gut geeignet als 
Vergasungsrohstoff fUr Synthesen, fur Fahrzeuggeneratoren, fUr FlieBkohle 
(Mischung von Kohlenstaub und (1), fiir den Kohlenstaubmotor usw. Der 
Schwelteer wird entweder unmittelbar als HeizOl verwandt oder durch 
Destillation, Druckspaltung oder Druckhydrierung weiter verarbeitet. 

Das fiir Braunkohle bewahrte Spiilgasverfahren kann nur fUr nicht
backende Steinkohlen oder fur Briketts verwendet werden, weil backende 
Kohlen den Gasdurchgang verhindern. Fur schlechtbackende Steinkohlen sind 
in Deutschland mehrere Spulgasschwelanlagen in Betrieb. 

Es ist nicht moglich, die Steinkohlenschwelung in normal en Kokereiofen 
durchzufiihren, da die erforderliche niedrige Entgasungstemperatur nicht zu 
halten ist. Man hat sich deshalb so zu helfen versucht, mit Kohle gefUllte Eisen
blechbehalter in die Kokskammern einzuschieben (Dr. OTTO, STn.L). KOPPERS 
erzeugt eine Art Schwelkoks in ganz schmalkammerigen Kreisstromofen, 
DIDIER im Vertikalkammerofen bei 650--700°; es handelt sich hier aber nicht 
urn ein eigentliches Schwelverfahren, sondern um eine Mitteltemperatur
verkokung, deren Erzeugnisse von denen der Verschwelung verschieden sind. 
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Man gewinnt einen marktgangigen Schwelriickstand, der einen rauchlos 
brennnenden Hausbrand bzw. einen kiinstlichen Anthrazit vorstellt; 
und nebenbei Teer mit hohen Phenol- und Kresolgehalten, auBerdem hoch
wertige Gase. Die Firma Koppers hat eine GroBanlage dieser Art Mittel
temperaturverkokung in Barsinghausen errichtet, weitere in Frankreich und 
der Tiirkei. Das Verfahren wird als Carbolux- Verfahren bezeichnet. Man 
verschwelt Gasflammkohlen bei 500-600° im Koppersschen Verbund-Kreis
stromofen (vgl. S. 170), dessen Kammern aber nur eine Breite von 200 bis 
250 mm haben. Die Kohle wird fein gemahlen, getrocknet, ein Teil der Kohle 
im Drehofen angeschwelt, beide Teile vermischt und eingesetzt. Die t)fen 
werden in 24 h 1-2mal beschickt. Das Schwelprodukt ist eine gute Stiickkohle 
mit etwa 9% fliichtigen Bestandteilen (Magerkohle 8-12%) und einer Ent
ziindungstemperatur von 430° (Magerkohle 440--460°). AuBer der zur Of en
heizung gebrauchten Menge des Schwelgases bleiben noch 75 m3 UberschuBgas 
von 5600 kcal iibrig. In ahnlicher Weise arbeitet die von der Firma Didier 
in Pecs (Ungarn) errichtete Anlage, welche aus schlecht verkokbarer Kohle 
durch Mitteltemperaturverkokung im Vertikalkammerofen einen stiickigen, 
leichtentziindlichen Hausbrand herstellt. 

In England und Amerika verschwelt man auch ein inniges Gemisch von 
Kohle und 01 (MineralOl oder SchwerOl aus dem Betriebe) im Verhaltnis 1: 1. 
Das 01 wird thermisch zersetzt, es entsteht Leichtol; der in der Kohle ver
bleibende Olriickstand bewirkt die Bildung eines stiickigen Kokses. 

Neuere Literatur liber Schweluug. 
BUBE: Von den KoWen und Mineral6len. 1930. - FURTH: Braunkohle und ihre che

mische Verwertung. 1926. - HAUSDING: Handbuch der Torfgewinnung und Torfver
wertung. 1921. - HEINZE: Neuere Verfahren zur Veredlung von Brennstoffen. In LE BLANC: 
Ergebnisse der angewandten physikalischen Chemie. 1931. - HILLIGER: Trocknung und 
Schwelung der Braunkohle durch SpUlgase. 1926. - KLEVER u. MAUCH: Der estlandische 
Olschiefer Kukersit. 1927. - LIMBERG: Praxis des wirtschaftlichen Verschwelens und 
Vergasens. 1925. - REDLICH-HEINZE: Entstehung, Veredlung und Verwertung der Kohle. 
1930. - SCHEITHAUER: Die Schwelteere, ihre Gewinnung und Verarbeitung. 1922.
SCHNEIDER: Extraktion und Destillation der Braunkohle. STADNIKOFF: NeuereTorfchemie. 
1930. - THAu: Schwelung von Braun- und Steinkohle. 1927. - v. WINKLER: Der est
landische Brennschiefer. 1930. 

Druckhydrierung fester Brennstoife 
(KohleverHussigung). 

Die Steigerung des Verbrauchs von Schrniermitteln und Motorbetriebs
stoffen gab Veranlassung zu Versuchen, aus festen Brennstoffen unter Vermei
dung der Verkokung flussige Brennstoffe zu gewinnen. Ganz besonders erfolg
reich fiir die Gewinnung von Olen und Kraftstoffen war die Hochdruck
hydrierung der Brennstoffe, auch Verolung oder Kohleverfliissigung 
genannt. Es handelt sich dabei in der Hauptsache um die thermische Auf
spaltung de"! Kohlemolekiils bei hoher Temperatur (500°) und eine Hydrierung, 
d. h. Wasserstoffanlagerung an die Spaltstucke unter hohem Druck (200 Atm.) 
und Zuhilfenahme von Katalysatoren. 

Der erste, welcher die technische Moglichkeit der Umwandlung fester Brenn
stoffe in flusl:lige praktisch ins Auge faBte, war FR. BERGIUS, der 1913 das Pionier
patent DRP.30123 "Verfahren zur Herstellung von flussigen und lOslichen 

14* 
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organischen Verbindungen aus Steinkohle" anmeldete. Das Bergin-Ver
fahren bestand darin, feingemahlene Steinkohle mit 30-40% Mittel- und 
Schwerol und schwefelbindendem Eisenoxyd zu einer dickfliissigen Paste an
zuriihren, diese durch Hochdruckpressen in doppelwandige ReaktionsgefaBe 
einzufiihren und dort bei 450-4700 und 200 Atm. Druck zu hydrieren. 

Die I. G. Farbenindustrie wandte sich zunachst der Druckhydrierung 
fliissiger Brennstoffe, wie Braunkohlenschwelteer, Erdolriickstande usw. zu, 
und zwar unter Verwendung von Katalysatoren. lnzwischen ist es aber 
auch gelungen, feste Brennstoffe, namlich Braunkohle, und zuletzt auch Stein
kohle, in technischem GroBbetriebe zu hydrieren. Zwischen BERGIUS und der I.G. 
hat ein Abkommen stattgefunden. Neben Benzin konnen je nach Bedarf mehr oder 
weniger groBe Mengen Gasol, Leuchtol, oder Schmierol durch meist nur gering

fiigige Anderungen der 
Temperatur und der Be
triebsbedingungen ge
wonnen werden. Das ist 
ein bedeutendes Ergeb
nis der langjahrigenFor
schungenderI. G. Far
benindustrie. Aus 
100 kg Braunkohlenteer 
lassen sich heute 90 kg 
Leichtol erzielen. Aus 
1 t Braunkohle (aschen
und wasserfrei) erhalt 
man etwa 650 kg Gasol 
und Benzin oder 590 kg 
Benzin, man kann auch 
20 % Schmierol gewin
nen. 1924 gelang es der 
l.G Farbenindustrie, 

WOl'me
~~~~~ o&fo«$n~ 

AlIl'ei/Je5/ 

Abb.145. Kohlehydrierung der I.G. F arb en in d us tri e (Sumpiphase). 

Braunkohlenteer mit Wasserstoff unter Druck von 200 Atm. mit Verwendung 
von Molybdansulfid als Katalysator bei 4500 in einem Arbeitsgange in Benzin 
iiberzufiihren. Auf diesem Wege aber waren nur geringe Durchsatze bei hohem 
Wasserstoffverbrauch zu erreichen. Man zerlegte den Vorgang der Benzin
bildung daher spater in zwei Stufen: 1. Die sog. Sumpfphase, in welcher Teere 
und schwere Ole in fliissigem Zustande, oder Kohle in fliissigem 01 suspendiert, 
mit fein verteilten Katalysatoren in ein Zwischenprodukt, 'das Mittelol iiber
gefiihrt werden. 2. Die Gasphase, in welcher das Mittelol in Dampfform, mit 
fest angeordnetem Katalysator in Benzin umgewandelt wird. Zur Herstellung 
von Benzin arbeitet man bei Verwendung von Braunkohlenteer und Erd6len 
in der Sumpfphase bei 450-4700 und 200 Atm. Druck, das erhaltene Mittelol 
wird dann in der Gasphase in Benzin umgewandelt. Bei niederer Temperatur 
in der Gasphase kann man auch Mitte161 unter schwacher Spaltung zu Leuchtol 
hydrieren; oberhalb 5000 erhalt man wasserstoffarme Treibstoffe. Beim Arbeiten 
bei niedriger Temperatur von etwa 4000 kann man in der Sumpfphase schwere 
Ole zu dicken Schmierolen hydrieren. Man hat spater auch andere, noch besser 
wirkende Katalysatoren gefunden, die auch Steinkohlenmittelole schnell 
benzinieren. 

Die Hydrierung der Kohle erfolgt grundsatzlich in derselben Weise wie 
die von schweren Olen; die Kohle wird, etwa im Verhaltnis 1: 1, mit schweren 
Olen angepastet. Die Apparatur und die Arbeitsweise der von der I. G. Far ben
industrie durchgefiihrten Kohlehydrierung erlautern schematisch die Abb. 145 
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und 146 (nach PUJR). Vorgebrochene Kohle wird mit Anreibeol und unter Zu
gabe des mit 01 angeriebenen Katalysators in Stangenmiihlen zu einem Kohle
brei vermahlen, der50-60% festeBestandteile enthalt, sich aber in angewarmtem 
Zustande noch gut pumpen laBt. Derselbe wird in Hochdruckpumpen auf 
300 Atm. gebracht und in warmen Leitungen dem Of en zugefiihrt, d. h. er wird 
mit dem Wasserstoff in einem Warmeaustauscher auf 4100 erwarmt und tritt 
dann erst in zwei hintereinandergeschaltete, 12 m hohe ReaktionsOfen, wo 
sich die Kohle unter Steigerung der Temperatur auf 4600 zu Mittelol, Benzin 
und geringen Mengen gasfOrmiger Kohlenwasserstoffe abbaut. Die Reaktions
produkte gelangen aus dem zweiten Of en in einen Abscheider, die fliissig ge
bliebenen Ole mit Asche und Restkohle werden unten abgezogen, die Dampfe 
niedrig siedender Ole und Gase ziehen oben ab; die letzteren gehen durch den 
Warmeaustauscher, geben ihre 8t'rlzinofen 
fiihlbare Warme ab, passieren l<; 

einen Kiihler und werden in dem ~ 
Abstreifer in fliissige und gas- ~ 
formige Produkte getrennt. Das 

Benzin 

Abb.146. 

Gas geht mit frischem Wasser
stoff wieder in den Kreislauf; 
der verfliissigte Anteil, welcher 
das ganze gebildete Neuol ent
halt, wird entspannt und destil
liert. Bei 1700 wird Benzin ab
getrieben, bis 3250 geht Mitte161 
iiber, Schwer61 bleibt iibrig, 
welches wieder als Anreib61 in 
den ProzeB zuriickgeht. Der aus 
dem HeiBabscheider abgezogene 
Abschlamm wird nach Verdiin
nung des Schwerols geschleudert, 
der Hauptteil des Oles geht 
wieder zum Anreiben, der Rest 

Kohlehydrierung der LG. F arb e n i n d us trie (Gasphase). 

wird durch Erhitzen mit Wasserdampf in einem Schwelofen von den Riick
standen abgetrieben. Das erhaltene Mitte161 wird dann in einer zweiten, ganz 
ahnlichen Apparatur in der Gasphase mit WasserS'toff und fest angeordnetem 
Kontakt in Benzin umgewandelt (Abb. 146). 

In Leuna wurden 1935 taglich 20 t Steinkohle verarbeitet und 13-14 t 
Ole erhalten. Die Kohlensubstanz wird zu 96 % abgebaut. 1 t Reinkohle liefert 
rund 700 kg Ol und hieraus etwa 600 kg Benzin. Die bei der Steinkohlenhydrie
rung anfallenden Kohlenwasserstoffe bestehen zu rund 60% aus Methan und 
Athan und zu 40% aus Propan und Butan. Bei der Hydrierung von Braun
kohlen liegen die Verhaltnisse einfacher und giinstiger als bei Steinkohlen; 
Braunkohlen eignen sich besser fiir die Herstellung wasserstoffreicherer Pro
dukte (Schmierole), Steinkohle mehr fiir wasserstoffarmere. Die Kohlenhydrier
anlage der Leunawerke stellte in den letzten Jahren im Durchschnitt 
120000 t Benzin her, sie ist jetzt auf eine Erzeugung von 300000 t ausgebaut. 

Es gibt auch noch andere Hydrierungsverfahren, welche technisch in An
wendung sind. 

Das Druckextraktionsverfahren von A. POTT und H. BRocHE ist in 
Gemeinschaft mit der 1. G. Farbenindustrie zu einem GroBverfahren ent
wickelt worden und steht auf der Zeche Welheim in Bottrop-Boy in Betrieb. 
Feingemahlene, getrocknete Kohle (1-2 mm) wird mit einem Olgemisch aus 
Naphthalin, Tetralin und sauren Olen angemaischt, das Gemisch durch 
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Druckpumpen in eine geheizte Vorwarmeanlage geleitet, hier unter Druck auf 
Reaktionstemperatur gebracht und dann im Autoklaven eine bestimmte Zeitlang 
auf hohe Temperatur unter Druck erhitzt. Dabei gehen bis 90% der Kohlen
masse in Losung. Nach bestimmter Verweilzeit wird das Reaktionsprodukt 
ausgeschleust, gekiihlt und von der Restkohle abfiltriert. Der im Filtrat, also 
im LOsungsmittel, geloste Extrakt enthiilt nicht nur das eigentliche Bitumen der 
Kohle (Wachse, Harze), sondern iiberwiegend die Kohlenmasse selbst. Das 
Losungsmittel wird vom Extrakt abdestilliert, gekiihlt und wieder als Anmaischol 
benutzt. Die beim Abdampfen des Losungsmittels verbleibenden Kohlen
extrakte sind pechiihnliche Erzeugnisse, aschefrei. Die Steinkohlenextrakte 
haben einen Schmelzpunkt von 200°, die Braunkohlenextrakte von 100°. Die 
Restkohle hat 25-30% Asche, ist staubfein und eignet sich ausgezeichnet 
fUr Kohlenstaubfeuerungen. Die Hydrierung des Extraktes erfolgt bei hoher 
Temperatur und hochstem Druck mit geringem Wasserstoffverbrauch. Das 
anfallende Benzin ist von hervorragender Beschaffenheit, klopffest, Oktanzahl 
80-90. Das 01 findet als Dieseltreibstoff oder als HeizOl Verwendung. 

Bei dem UHDE-Verfahren wird ebenfalls Feinkohle mit Losungsmittel 
angeriihrt (0,65-1,2 kg Losungsmittel je 1 kg Kohlenstaub). Der Kohle-Olbrei 
wird mit wasserstoffhaltigem Gas bei 390-410° und 400 Atm. Druck in einem 
Reaktionssystem behandelt. Es entstehen Gase, Leichtol und Wasser, diese 
werden entfernt, dann wird das Gemisch in Zentrifugen oder Druckfiltern vom 
festen Riickstande (Asche, Restkohle) abgetrennt und das Filtrat destilliert. 
Das Losungsmittel geht in den ProzeB zuriick, das zuriickbleibende "Primar
bitumen" wird in geschmolzenem Zustande abgezogen. Braunkohle liefert 
70-75%, Steinkohle 80-85% Ausbeute an Primarbitumen, daneben noch 
2-5 % Benzine und MittelOle. Das Primarbitumen ist direkt als Treibstoff 
fiir.Dieselmotoren geeignet, es kann aber auch noch weiter verarbeitet werden. 

AuBer der Druckhydrierung von festen Brennstoffen gibt es noch andere 
Verfahren zur Herstellung von Motortreibstoffen und Schmierolen. Diese 
Verfahren sind spater im Abschnitt "Synthetische Treibstoffe" besprochen. 

Literatur. 
GALLE: Hydrierung der Kohlen, Teere, Mineralole. 1932. 

Holzverkohlung. 
Die Verkohlung des Holzes zur Gewinnung von Holzkohle ist ein in den 

fJ,"iihesten Zeiten der Menschheit ausgeiibtes Verfahren, es geht soweit zuriick 
wie die Anfange der Metallgewinnung. Die Verkohlung geschah zunachst in 
einfachen Gruben, aus denen sich spater der wesentlich vollkommenere Meiler 
entwickelte, die "Kohlerei" wurde ein Gewerbe. Auch Destillationsprodukte 
der Holzverkohlung sind friihzeitig bekannt gewesen; die Agypter benutzten 
bereits Holzteer und Holzessig zum Einbalsamieren, die Romer Holzteer zum 
Kalfatern der Schiffe. Bis zum Jahre 1800 diente die Holzverkohlung nur zur 
Gewinnung von Holzkohle, welche namentlich fiir die Reduktion der Metalle, 
besonders des Eisens, bis dahin fast allein in Frage kam. hochstens gewann man 
noch etwas Teerol und KienOl. Urn jene Zeit fanden mehrere groBere Versuche 
statt, das Destillationsgas des Holzes fiir Leuchtzwecke zu benutzen (LAMPADIUS), 
das Holzgas konnte aber gegen das fast gleichzeitig eingefiihrte Steinkohlen
leuchtgas nicht aufkommen. Auch die anderen Destillationsprodukte der Stein. 
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kohle, Koks und Teer, .zeigten sich den entsprechenden Produkten der Holz
destillation iiberlegen, dafiir sicherten der Holzverkohlung aber die fliichtigen 
Destilla tionsprod uk~e: Essigsaure, Holzgeist (Methylalkohol) und Aceton 
ihre weitere Entwicklung. Diese Erzeugnisse sind fiir die Teerfarbenindustrie, 
fiir Celluloid, rauchschwache Pulver usw. unentbehrlich geworden. In dem 
MaIle, wie die fliichtigen Destillationsprodukte in den Vordergrund traten, 
muIlte man vom Meiler zum Of en iibergehen. REICHENBAOH fiihrte 1819 
Metallre~orten fUr die Verkohlung ein, die spater in verschiedener Weise 
verbessert wurden. Auch gemauerte (jfen, MeileroHm, sind in Anwendung 
gekommen. Wahrend stehende und liegende Retorten bis 50 m3 fassen, gehen 
die Meilerofen bis zu Fassungen von 400 m3• Alle diese (jfen arbeiten mit Unter
brechungen. Spater ist auch kontinuierlicher Betrieb in Aufnahme gekommen 
durch Verwendung der sog. GroIlraumretortenofen oder Wagenofen, bei denen 
holzbeladene Wagen in eine lange liegende Retorte eingefahren und nach 
24stiindiger Verkohlung in eine ahnliche Kiihlkammer gezogen werden. Sie 
leisten bis 50 rm in 24 h. 

Als Material fiir die Verkohlung kommen aIle Formen von Holz: Scheite, 
Rohholz, Kniippel, Reisig, Wurzeln, ferner Schwarten und Latten zur Ver
wendung; Sagemehl ist dagegen fur die Verkohlung in den genannten Apparaten 
ungeeignet. FUr kleinstuckige Holzabfalle benutzt man besondere Verkohlungs
retorten. Laubholzer geben hohere Essigsaure- und Holzgeistausbeute, Nadel
MIzer geben mehr Teer (und Terpentinol), die Ausbeute an Kohle ist bei Nadel
holz etwas geringer. Dieses Verhalten hangt mit dem chemischen Aufbau des 
Holzkorpers zusammen. Nach KONIG und BEOKER ist die Zusammensetzung 
von Nadel- und Laubholz folgende: 

I Cellulose 
I 

Lignin I Hexosane Pentosane I Harz Protein Asche 
I und Wachs 

i 

Tanne 43,44 29,17 13,58 8,67 i 2,38 I 1,21 1,10 
Kiefer " . 44,01 29,52 12,78 8,70 3,17 I 1,27 i 0,53 
Buche 51,93 22,69 4,36 17,79 0,70 I 1,58 0,96 
Birke. 44,53 28,27 4,61 23,20 2,47 1,29 0,68 

Das zur Verkohlung kommende Holz hat immer noch 20-30% Wasser. 
Bei der trockenen Destillation liefern nun Cellulose und vor allen Dingen die Pen
tosane die Essigsaure, wahrend Lignin infolge der in ihm enthaltenen Methoxyl
gruppen als alleiniger Lieferant von Methylalkohol in Frage kommt. Da nun 
Laubholz (Hartholz: Buche, Birke) mehr Pentosane enthalt als Nadelholz und 
sein Lignin reicher an Methoxylgruppen ist, so sind die Laubholzdestillate reicher 
an Essigsaure und Methylalkohol als die der NadelMlzer; der Unterschied betragt 
mehr als das doppelte. Bei der Nadelholzdestillation dagegen gehen anfangs 
mit den Wasserdampfen Terpene unzersetzt uber, bei hohere'r Temperatur 
treten dann noch neben den anderen Produkten auch Harzdestillations
produkte auf; dieses dem rohen Holzessig aufschwimmende Gemisch ist das 
rohe Kienol. 

Die Destillation bei 4000 liefert fur: 

1
1 m8 LkgaUbholZ 1 m3 Nadelholz lOOkg LaubholzllOOkgNadelholz 

kg kg' kg 

Essigsauren Kalk (80%ig) . 
Holzgeist (lOO%ig). . . . 
Teer ......... . 
Holzkohle ....... . 

25 
5,4 

22 
no 

9 
2 

18 
93 

7 
1,5 
6 

31 

3,3 
0,73 
6,2 

34 



216 Holzverkohlung. 

Nur das Nadelholz liefert Kienol (1 m3 5-8 kg). Bei der Nadelholzverkohlung 
miissen Kienol und der besser bezahlte Teer den Ausfall der Mindererzeugung 
an Kohle, Holzkalk und Holzgeist decken. 

Holz beginnt bei der trockenen Destillation sich bei 232° zu braunen, geht 
zwischen 270 und 350° in Rotkohle und bei hoherer Temperatur in Schwarz
kohle iiber. Ober die Vorgange bei der Holzverkohlung gibt folgende Tabelle 
von JUON AufschluB: 

Gaszusammensetzung 

Temperatur Vorgange Kohlenstoff- Kohlen· Heizwert Konden- Gas-in der in der gehalt der Kohlen· KOhlen-1 Wasser· des Gases sierbare Gas-
Retorte Retorte Holzkohle saure oxyd stoff wasser- fUr 1 m8 bestandteile mengen 

stoffe 
°0 % % % % % WE 

150--200 Wasser- 60 68 30,5 - 2 1100 Wasser- sehr 
abgabe dampf klein 

200-280 Entwick- 68 66,5 30,0 0,2 3,3 1210 Wasser- nicht 
lung sauer- dampfund groB 

stoffhal- Essigsaure 
tiger Gase 

280-380 Beginnder 78 34,5 20,5 5,5 36,5 3920 Essigsaure, bedeu-
Kohlenwas- Holzgeist, tend 
serstoffent- leichter 
wi<lklung Teer 

3 80--500 Entwick- 84 31,5 12,3 7,5 48,7 4780 groBe bedeu-
lung von Mengen tend 

Kohlenwas- dickfliis-
serstoffen siger Teer 

00--700 ZerfalI der 89 12,2 24,5 42,7 20,4 3630 groBeMen- spar-
Kohlenwas- gen Teer Hch 

serstoffe mitParaffin 

5 

7 00--900 Auftreten 91 0,4 9,6 80,7 8,7 3160 wenig sehr 
von Konden- klein 

Wasserstoff sate 

Die Holzdestillation in Oren oder Retorten wird praktisch bei 380-400° 
beendet. Man kann dabei vier verschiedene Abschnitte unterscheiden. Zuerst 
verdampft bei 170° das im Holz enthaltene Wasser, Gase bilden sich dabei 
noch nicht. 1st durch auBere Warmezufuhr die Temperatur auf etwa 270-280° 
gebracht, so tritt in der Holzmasse eine exotherm verlaufende Reaktion ein, 
die "Selbstverkohlung", unter Entwicklung von sauerstoffhaltigen Gasen 
(CO und CO2) und Bildung von etwas Essigsaure. 1m 3. Abschnitt, der ebenfalls 
ohne Warmezufuhr (exotherm) verlauft, findet eine Konzentration des Kohlen
stoffs in der Kohle statt, und es entwickeln sich rasch groBe Mengen Kohlenwasser
stoffe (brennbare Gase), Essigsaure, Holzgeist, Teer; dann wird die Destillation 
wieder ruhig und man steigert die Temperatur auf 380--400°. Die letzte Periode 
besteht in einer Abkiihlung der Kohle in der Kohlenwasserstoffatmosphare in 
der Retorte, wobei die Holzkohle Kohlenwasserstoffe als festen Kohlenstoff 
in sich verdichtet (5-6 % ). 

Wird die Verkohlung in Meilern ausgefiihrt, so liegt die Endtemperatur hoch 
iiber 500°, die Kohlenwasserstoffe zerfallen, in den Endgasen tritt viel Wasser
stoff auf. 

Die Verkohlung liefert um so weniger Kohle, bei je hoherer Temperatur 
sie erfolgt (bei 250° 65 Gew.-%, bei 300° 51 %, bei 400° 38%, bei 500° 33%). 
Der Kohlenstoffgehalt der Holzkohle steigt mit der Temperatur an, wie die 
obige Tabelle zeigt. Praktisch wird man also langsam und bei maBiger 
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Temperatur die trockene Destillation durchfiihren, wenn man moglichst 
viel Essigsaure, Holzgeist und Kohle erzielen will. 

Die Gewinnung von Holzkohle wird in holzreichen Landern noch lebhaft 
betrieben, da die Erzeugung von Holzkohlenroheisen (Schweden, Kanada, 
Vereinigte Staaten, Bosnien, Alpenlander) immer ncch tausende von Tonnen 
Holzkohle benotigt. Aus diesem Grunde ist auch die Waldkohlerei, d. h: die 
Holzverkohlung in Meilern ohne Gewinnung von Nebenprodukten noch viel
fach in Anwendung (auch vereinzelt in Deutschland noch). Der Meiler wird 
auf einem geebneten oder in der Mitte etwas vertieften Platze aufgebaut. In die 
Mitte kommt bei slavischen Meilern ein starker, gerader Stamm, der Quandel, 
oder bei welschen Meilern ein von 3 Stangen gebildeter schachtformiger Raum, 
der Qu and el s ch a ch t. Auf einer Unterlage von Kohlenklein werden die Scheite 
in mehreren Lagen aufgestellt, wie Abb. 147 zeigt; die Zwischenraume stopft 
man mit kleinen Scheiten und Astholz aus. Auf die AuBenseite kommt der 
Rauchmantel, bestehend aus Laub, Nadeln, Rasen, dariiber der Erdmantel 
aus Erde, Sand und Kohlenlosche. Am FuBe des QuandelEl ist ein Ziindkegel 
aus Kienspanen, Holz usw. an
gehauft, der durch Einwerfen 
von gliihender Holzkohle in den 
Quandelschacht zur Entziindung 
gebracht wird. 1st die Masse 
in Brand geraten, fiillt man den 
Schacht mit Holz und schlieBt 
ihn. Durch Verdampfung des 
Wassers schwitzt der Meiler 
zuerst, dann treten saure Gase Abb.147. Holzkoblenmeiler. 
und brennbare (explosible) Gase 
aus, der Meiler wirft oder stoBt. Man zieht das Feuer, durch Einstechen 
von Offnungen in den Mantel, mehr und mehr nach unten, das ist das 
Treiben des Meilers, dem zum SchluB das Ziehen der Kohlen folgt, indem 
man eine Seite offnet und die gliihenden Kohlen mit Wasser ablOscht. Die 
Brenndauer fiir Meiler von 120-300 m3 betragt 15-20 Tage. 

Dem Meiler in Gestalt und Betrieb ahnlich waren in Nordamerika (Michigan) 
die friiher viel gebrauchten sog. Kilns. Es waren groBe, gemauerte Korper 
von Bienenkorbform, sie faBten 180-300 rm Holz und brauchten zur Durch
fiihrung des Prozesses, einschlieBlich EinfiiIlung und Entleerung, 17-20 Tage. 
Die Warmeerzeugung geschah durch Verbrennen eines Teiles der Holz
fiillung. Sobald die Dampfe einen Sauregehalt aufwiesen, schloB man aIle 
Offnungen und saugte die Gase mit einem Exhaustor durch Kanale in eine 
Kondensationsanlage. In Schweden und RuBland waren groBe, gemauerte 
Verkohlungsanlagen mit gewolbtem Dache in Anwendung (Of en von SOHWARTZ 
und von LJUNGBERG), bei denen durch eine Feuerung auBerhalb des Of ens, die 
mit Sagemehl und Abfallen beschickt war, die notige Warme zugefiihrt wurde. 

Bei allen diesen Of en ist der Betrieb intermittierend, d. h. man muB den Of en 
und den Inhalt erst abkiihlen lassen, ehe eine neue Beschickung stattfinden kann. 
Zu dieser Art Of en gehort auch der schwedische Kar boofen, bestehend aus einer 
groBen stehenden schmiedeeisernen Retorte, die 300-400 m3 (150 t) Holz faBt 
und in welche durch Offnungen in der Decke das Holz eingefiihrt wird. Die 
Feuergase werden in Kanalen spiralig um die Retorte herumgefiihrt, treten 
dann durch ein in der Mitte des Of ens eingebautes senkrechtes Zentralrohr 
nach unten, steigen wieder auf und gehen zum Schornstein. Die nicht kon
densierbaren Holzgase werden hier mit verheizt. Die Kohle bleibt nach dem 
Abtreiben im Of en, bis sie erkaltet ist, und wird am Boden ausgezogen. In 
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Nordamerika verkohlt man auch Holz in stehenden schmiedeeisernen Retorten 
von 2,5--3,0 m Hohe und 0,8-1,2 m Durchmesser, von denen 6 Stuck neben
einander in einen Of en eingemauert sind. Die Heizgase einer direkten Feuerung 
bestreichen in mehreren Zugen die Retorten und erhitzen gleichzeitig einen 
eingebauten Dampfuberhitzer. Man blast in den ersten 5--6 h Wasserdampf 
durch die mit entrindetem Holz beschickte Retorte, wodurch die Destillations
zeit so stark abgekiirzt wird, daB man in 24 h dreimalladen kann; man steigert 
die Temperatur in den Retorten auf 8000 und zieht schlieBlich die gliihenden 
Kohlen durch den unteren VerschluB ~"?-luftdicht verschlieBbare Kiihlwagen abo 

Der Nachteil der beschriebenen Of en ist der unterbrochene Betrieb, die 
teure Handarbeit fUr das FUllen und Entleeren und der erhohte Brennstoff
verbrauch. Das drangte zum kontinuierlichen Betrieb. Heute sind in allen 
Holzverkohlungslandern sog. WagenOfen die eigentlichen GroBverkohlungs
-Q£ n. -' olchc ' Vag nol n oder ~ir Braumretortenofen 
'sind in Am rika und England seit den 60 r Jahren in 
-.-\nwend mg. In cinc ctwa 15 m lang, {riiher rund , j tzt 
:meist fechtcckigc Retort w rdcll f' mit Holz heladcne 

Abb. 148. GroBraumretortenofen (Wagenofen) der Sud e n bur g e r Mas chi n en fa b r i k. 

Wagen eingefahren, wie es die Abb.148 (fUr nur 2 Wagen) zeigt. An beiden 
Enden der Retorte sind Schieber oder gut schlieBende TUren angebracht, die 
dicht verschmiert werden. Bisweilen sind auch 2 Retorten nebeneinander in 
einen Of en eingebaut. Die Beheizung der Retorten geschieht durch freies Feuer. 
Die ausgetriebenen Destillationsprodukte treten in seitlich angeordnete Kuhler. 
Es werden 15-50 rm Holz eingesetzt (6000-20000 kg). Nach beendigtem 
Abtrieb (24 h) werden die mit gluhender Ho17kohle gefullten Wagen in eine 
Kuhlkammer, d. h . in eine eben solche durch Luft gekuhlte Retorte gezogen 
und bleiben luftdicht abgeschlossen darin, bis eine neue FUllung in der Retorte 
fertig geworden ist. Die Entleerung der Retorte dauert nur Bruchteile einer 
Minute, so daB der Abbrand an Holzkohle sehr gering ist. Diese 6fen arbeiten 
in bezug auf Ausbeute und Kohlenqualitat sehr gut. Die Abb. 148 zeigt einen 
GroBraumofen der Firma Mayer-Hannover (Sudenburger Maschinen
fa brik), der nur 2 Wagen aufnimmt und nur an einer Seite eine TUre besitzt. 

In Amerika sind meist zwei rechteckige GroBraumretorten (System STRUTHER
WELLS) in einem Of en zusammengebaut. Sie bestehen aus zusammengenieteten 
FluBeisenblechen und sind an einer Tragkonstruktion an der Decke aufgehangt. 
(Abb. 149). Die Retorten von 17 m Lange, 2 m Breite und 2,5 m Hohe nehmen 
4 Wagen auf. Turen und Turrahmen sind aus GuBeisen. Die Feuergase bestreichen 
nicht direkt die Retortenwande, sondern werden durch Heizkanale um die Wande 
gefuhrt. Die Destillationsgase treten seitlich aus der Retorte in die Kuhler; 
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unkondensierbare Gase werden unter den Retorten verbrannt. Vielfach nimmt 
man auch eine kunstliche Trocknung des einzusetzenden Holzes vor, indem man 
die beladenen Wagen in retortenahnliche Vortrockner schiebt, wo sie von den ab
ziehenden Rauchgasen der Feuerung der Verkohlungsretorten bestrichen werden. 

In Amerika hat die Ford Motor Company ein kontinuierliches Holz
verkohlungsverfahren in IronMountain (Mich.) in Gang gesetzt, welches 
ganz abweichend von den bisher ublichen Verfahren arbeitet. Die Warme fur 
die Durchfuhrung der Verkohlung wird ausschlieBlich von der exothermen 
Reaktion geliefert, welche im Laufe der Verkohlung auftritt. Man verwendet 
stehende Retorten von Stafford. Das sind 12 m hohe, 3 m weite Stahl
blechzylinder, die mit einer 36 cm starken Warmeschutzschicht aus feuerfesten 
Steinen, Kieselgur und Isoliersteinen ausgekleidet sind. Neu in Betrieb kommende 
Retorten heizt man mit Holzgas soweit an, daB sie eine Temperatur von 540° 

/A 

8! Scnnln'A-A 

t 
R ~ 

Durre liegl'lskinded/ll1g !- ~ 

r~~~~~ " "i!i ~ 
J'orliir 

ScI!nln'.B - B 

!.-It- ___ ' .... 
/J 

Abb.149. Holzverkohlungsofen, System STRUTHER·WELLS. (Nach HAWLEY: Holzdestlllation.) 

im Innenraum haben, dann ist fur das weitere Verfahren keine auBere 
Warmezufuhr mehr notig. Abfallholz aus der Automobilfabrik wird maschinell 
zerkleinert (20·5·2 cm), in einem 30 m langen Drehrohrofen getrocknet (bis 
0,5% H 20) und durch einen besonders konstruierten gasdichten VerschluB 
oben in die Retorte eingespeist. Die exotherme Reaktion erzeugt in der 
Mitte der Retorte eine Temperatur von 515°. Die mit dieser Temperatur 
aufsteigenden Gase und Dampfe warmen die neue Beschickung soweit vor, daB 
in ihr die Reaktion von selbst einsetzt. Am Boden betragt die Temperatur 
255°. Durch einen ahnlichen VerschluB wie oben gelangt unten die Holzkohle 
in einen 9 m langen, 1,8 m weiten, mit Wasserrohren ausgestatteten Kuhler und 
von diesem in einen rotierenden Behalter, wo sie etwas Sauerstoff aufnimmt. 
Die hier auftretende Warme wird ebenfalls durch auBere Wasserkuhlung beseitigt. 
Auf diese Weise ist die Kohle in 5 h verwendungsfahig, wozu in den ublichen 
Kanalkuhlretorten 48 h notwendig sind. Die Holzkohle wird dann gesiebt und 
brikettiert. Die aus der Retorte abziehenden Gase und Dampfe gehen in eine 
Kondensationsanlage. Das Holzgas wird unter Kesseln verbrannt oder ein Teil 
zur Anheizung neuer Retorten verwendet. Nach 2 Wochen muB jede Retorte 
einmal ausgeschaltet und der Teer, der sich innen angesetzt hat, ausgebrannt 
werden. Dann wird die Retorte 24 h lang wieder aufgeheizt. 

AIle Versuche, Sagespane zu brikettieren und zu verkohlen, sind ohne Erfolg 
geblieben. 
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Die bei der Holzverkohlung sich bildenden Dampfe gehen zu Kondensatoren, 
die in der Hauptsache aus stehenden kupfernen Rohrenkiihlern, meist aber nur 
aus einer in einen Kiihlkasten eingebauten Kupferrohrschlange bestehen. Das 
Kondensat tritt vom Kuhler in ein mit Wasserverschlu13 versehenes Gefa13 
(Gasscheider), wo sich Gas und Kondensat trennen. Die Gase werden unter den 
Retortenofen oder in Kesselfeuerungen verbrannt, nachdem sie zur Entziehung 
kleiner, noch vorhandener Mengen Holzessig und Holzgeist in Rieselwaschturmen 
(Skrubber) gewaschen worden sind. 

Die Zusammensetzung des Holzgases wechseIt sehr stark mit der Destilla
tionstemperatur. 1m Durchschnitt kann man annehmen: 50-56% CO2, 28 bis 
30% CO, 11-lS% CH4, 2-3% C2H 4, 0,5-1 % H 2• Der Heizwert betragt etwa 
2000 kcal, auch mehr. 

Das vom Kiihler abflie13ende Kondensat ist eine wa13rige Losung von 
Sauren, Alkoholen, Aldehyden, Ketonen und teerigen Verbindungen, es enthalt 
aber auch Teertropfchen in Suspension, die sich bei langerem Stehen absetzen. 
Bei Nadelholzdestillaten schwimmen noch Ole oben auf, die mechanisch ab
getrennt werden und die das Rohmaterial fUr das zu gewinnende Kienol bilden. 
Den sich absetzenden Teer nennt man Absatzteer, zum Unterschied von dem 
bei der Destillation des Rohessigs in der Blase als Ruckstand verbleibenden 
Blasenteer. 

Die Holzdestillation liefert also: 1. Holzgas, 2. ein braunes, wa13riges 
Destillat, den Holzessig, 3. den Holzteer, teils gelOst, teils suspendiert im 
Holzessig, 4. Holzkohle und 5. bei Nadelholz das aufschwimmende Gemisch 
von Terpenen und Harzolen, das Rohkienol. 

Holzessig. Die Zusammensetzung des Holzessigs von der Laubholz- wie 
von der Nadelholzdestillation ist etwa folgende: 

Wasser .. 
Holzgeist . 
Aceton .. 
Essigsaure. . . . 
Teerige Produkte . 

Buchenholz 
% 

81 
2,5 
0,56 
7-9 

7 und mehr 

Nadelholz 
% 

91 
1,25 
0,28 
3,5 
4 

Holzkohle. Zusammensetzung und Heizwert der Holzkohle konnen ziem
lich stark schwanken, wie nachfolgende Zahlen zeigen. 

Kohlenstoff _ . . . . . 
Wasserstoff . _ . . . . 
Sauerstoff + Stickstoff . 
Asche .. _ .. _ . _ . 

Meiler-Holzkohle 
% 

90,36 
2,74 
5,72 
1,1 

Retorten-Holzkohle 
(350°) % 

81,15 
4,24 

13,64 
0,97 

Der Heizwert der Holzkohle schwankt zwischen 7500 und 8000 WE. 1 rm 
Holzkohle aus Buchenholz wiegt lS0-190 kg, aus Fichtenholz 1l0-120 kg. 

Holzteer. Sowohl der Absatzteer als auch der Blasenteer (Ruckstandsteer) 
haben bei der Destillation von Laubholz (Buchenholzteer) nur geringen Handels
wert, man benutzt sie als Brennmaterial. Dagegen erzielt der viel hellere Nadel
holzteer bessere Preise und wird oft absichtlich hergesteIlt, er dient zum 
Teeren von Tauen, Anstrich von Schiffen, er geht unter dem Namen schwedi
scher, russischer, finnischer Teer. Fruher gewann man Schusterpech und 
Brauerpech aus demselben. Der Teer dient auch zur Erzeugung von Holzolen 
und Kreosot. 
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Holzessig ist nicht direkt verkauflich, sondern wird weiter verarbeitet. 
Neutralisiert man nur den Holzessig mit Kalkmilch, schaumt ab, kocht ein 
und trocknet, so erhalt man teerhaltigen Braunkalk mit 67% Oalciumacetat. 
In den meisten Fallen entfernt man jedoch den Teer durch Destillation oder auf 
andere Weise und sattigt das Destillat (Buchenholzessig 8,5 % Essigsaure, 
3,2% Holzgeist, 87,8% Wasser) mit Kalkmilch, dampft ein und trocknet. Man 
erhalt so einen 80%igen Graukalk, Calciumacetat, [Oa(02Ha02)2]. Dieser 
Graukalk war bis vor kurzer Zeit das wichtigste Ausgangsmaterial fur die 
Gewinnung konzentrierter Essigsaure. Der Graukalk wurde, und wird 
noch, in dampfbeheizten Vakuumapparaten mit Schwefelsaure zersetzt und 
liefert dabei eine 80%ige Rohessigsaure. Die Herstellung von Graukalk geht 
in den letzten Jahren aber stark zuruck, da die amerikanischen Holzverkohlungs
anlagen dazu ubergegangen sind, direkt aus den Dampfen (nach SUIDA) , bzw. 
aus dem Destillat, dem Holzessig (nach BREWSTER-MELLE oder OTHMER
OLAMECY) Essigsaure zu gewinnen. Nach dem Verfahren von SUIDA wird aus 
der dampfformigen Phase die Essigsaure mit phenolhaltigen HolzteerOlen in 
Rieselkolonnen extrahiert. Nachher wird die Essigsaure aus dem hochsiedenden 
Extraktionsmittel abdestilliert. Die anderen beiden Verfahren gewinnen die 
verdunnte Essigsaure aus dem Holzessigunter Umgehung der Graukalkherstellung, 
indem sie die Essigsaure mit niedrigsiedenden Stoffen CAther) extrahieren und 
das Losungsmittel abdestillieren, oder mit hochsiedenden Stoffen (HolzteerOle) 
extrahieren und die Essigsaure abdestillieren. Die Kosten der Essigsaure
gewinnung nach diesen Verfahren sind nur halb so hoch wie nach dem Graukalk
verfahren. 1937 wurden· schon 63% des verkohlten Holzes so behandelt. 

Die V er kohl ung von N adelholz in Retorten liefert etwas anders zu
sammengesetzte Destillationsprodukte. Harzreiche Koniferen haben einen Gehalt 
an Terpentinol und Harz von 15-20%. Verletzt man Koniferenstamme, so 
flieBt Terpentin, eine gelbliche, dicke, klebrige Masse aus, ein Gemisch von 
Terpentinol und Harz. Durch Wasserdampf laBt sich das Terpentinol abtreiben, 
zuruck bleibt ein nicht fliissiges Harz, Kolophonium, Geigenharz, das An
hydrid der Abietinsaure. Terpentinol ist ein gutes Losungsmittel fUr Harze 
und wurde fruher in der Lack- und Firnisindustrie viel verwendet. Heute be
nutzt man andere billigere organische Losungsmittel. Kolophonium dient 
zum Leimen von Papier, als Zusatz zu Seifen und zu vielen anderen Zwecken. 

Wird Nadelholz der trocknen Destillation unterworfen, so liefern die Holz
bestandteile ebenfalls Essigsaure und Holzgeist, wenn auch weniger als Laub
holz, daneben aber treten noch Zersetzungsprodukte des Harzes auf. Terpentinol 
siedet zwar erst bei 160-170°, geht aber schon mit Wasserdampf uber. Bei 
der Destillation des Holzes treten deshalb zuerst Wasserdampf und Terpentinol 
aus. Von 180° ab mischen sich Zersetzungprodukte des Harzes, Pinolin, und 
spater schwer siedende Harzole dem Destillate bei. Diese terpenreichen Ge
mische bezeichnet man als rohes Kienol oder deutsches, auch russisches 
Terpentinol. Bei der Nadelholzdestillation in GroBanlagen wird manchmal 
das Holz vor der Verkohlung mit uberhitztem Wasserdampf vorbehandelt um 
Rohterpentin abzutreiben, worauf noch eine Extraktion der Harze und des 
nicht entfernten Kienols folgt. 

In den russischen Grenzgouvernements waren Anfang des Krieges gemauerte, 
kuppelformige (}fen (ahnlich den amerikanischen Kilns) von 4,2 m Durchmesser 
und ebensolcher Hohe in Betrieb, welche aus Stub ben (Wurzelstocke von 
Kiefern) Terpentinol gewannen. Die Of en wurden unten durch umlaufende 
Feuerkanale geheizt. Das Terpentinol geht mit den Wasserdampfen durch einen 
in der Spitze der Kuppel eingebauten kupfernen Helm uber. Nach 3--4 Tagen 
schlieBt man die obere Offnung und beginnt mit der eigentlichen Verkohlung. 
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Nach KLASON liefern die nachstehend genannten europaischen Holzer bei 
der Verkohlung folgende Mengen Holzkohle und Nebenprodukte. 

Holzart Holzkohle Teer I Methylalkohol Essigsaure Aceton Gase 
% % % % % % 

Fichte . 0,96 3,19 0,20 14,88 
Kiefer. 0,88 3,50 0,18 14,69 
Birke 1,60 7,08 0,19 14,01 
Buche. 2,07 6,04 0,20 15,79 

Die Holzverkohlungsindustrie war in Deutschland nie so stark entwickelt 
wie in manchen anderen holzreichen Landern. Vor dem Kriege wurden bei 
uns etwa 18000 t Graukalk und 3600 t Holzgeist, neben 66000 t Holzkohle 
erzeugt. Wir muBten deshalb aus dem Auslande, vornehmlich aus den Ver
einigten Staaten und aus Schweden erhebliche Mengen Graukalk und Roh
erzeugnisse der Holzdestillation einfiihren. Wahrend des Krieges war Deutsch
land vom Bezuge von Graukalk aus Amerika abgeschnitten und die fUr rauch
lose Pulver und Sprengstoffe, fur pharmazeutische Praparate usw. notwendigen 
Essigsaureprodukte muBten auf anderem Wege synthetisch hergestellt werden. 
(vgl. Essigsaure). Diese Herstellungsmethode ist spater weiter ausgebaut worden, 
so daB heute bei uns gar keine Essigsaure mehr aus Graukalk hergestellt wird. 

Inzwischen hat sich auch die synthetische Erzeugung von Methanol aus 
Wassergas in einer so groBartigen Weise entwickelt, daB von Deutschland 
Methanol nach Amerika exportiert werden konnte und auch in Amerika selbst 
die Methanolerzeugung aufgenommen wurde und konkurrenzfahig mit dem bei 
der Holzdestillation gewonnenen Produkte war. Schon 1930 hielten sich in 
Amerika die erzeugten Mengen von synthetischem und naturlichem Methanol 
die Waage. Die Verschiebung zugunsten der synthetischen Herstellung macht 
seitdem aber gewaltige Fortschritte. 1933 wurden 74,5%, 1934: 79%, 1935 uber 
80% des Methanols synthetisch gewonnen, ebenso 70% der Essigsaure und das 
ganze Aceton. Auch bei der Acetongewinnung kann die Holzdestillation nicht 
mehr konkurrieren. Die Holzdestillationsindustrie ist also auch in den groBen 
Holzlandern in eine sehr bedrangte Lage gekommen, da die Holzkohle allein 
die Kosten der Herstellung nicht tragen kann. 

Diese Verschiebung der Dinge laBt sich an den Zahlen der amerikanischen 
Statistik gut verfolgen. In Nordamerika, dem Lande mit der groBten Holz
verkohlungsindustrie, haben sich die Verhaltnisse wie folgt entwickelt. Es 
wurden erzeugt: 

Calciumacetat Rohmethanol Teer Holzkohle Terpentin61 Aceton 
t Mill. 1 Mill. t Mill. m3 Mill.l t 

1904 55192 31,22 1,09 
1914 81760 36,28 1,63 
1925 75562 32,67 33,64 1,59 11,97 1822 
1927 69016 30,24 31,91 1,54 16,38 1302 
1929 58072 29,98 28,24 1,52 16,37 
1930 38440 20,75 
1935 25900 13,70 1,23 

Neuere Literatur. 
BUGGE: Holzverkohlung. 1925. - BUGGE: Industrie der Holzverkohlungsprodukte. 

1927. - BUNBURY: The destructive distillation of Wood. 1923. - BUNBURy-ELSNER: 
Die trockene Destillation des Holzes. 1925. - HAWLEY: Wood Destillation. 1923.
HAWLEy-SCHREmER: Holzdestillation. 1926. - KLAR: Technologie der Holzverkohlung. 
1920, 1923. - KOLLMANN: Technologie des Holzes. 1936. - MARILLER: La Carbonisation 
des Bois, Lignites et Tourbes. 1924. 
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Kochsalz. 
Die wichtigsten Natriumsalze, welche uns die Natur zur Verfiigung stellt, 

sind das Chlornatrium (Kochsalz) und das Natriumnitrat (Chilesalpeter). Koch
salz findet sich in fester Form als Steinsalz, oder in gelOstem Zustande in 
Salzsolen und in ungeheueren Mengen im Meerwasser. Kochsalz wird nicht 
nur fiir Speisezwecke verbraucht, es dient auch als Ausgangsmaterial fiir eine 
Reihe technisch sehr wichtiger Stoffe: Soda, Atznatron, Salzsaure, Chlor, Natrium
sulfat, Borax, Wasserglas usw. Der Kulturmensch braucht 7,8kg Kochsalz jahr
lich. AIle Korperfliissigkeiten, wie Blut, Speichel, Galle, enthalten Salz, das beim 
Ausscheiden aus dem Korper wieder erganzt werden muB. Das im Magensaft 
enthaltene Pepsin vermag die Verdauung, d. h. die Umwandlung der unlOslichen 
EiweiBstoffe in lOsliche Peptone, nur mit Hilfe freier Salzsaure zu vollziehen. 
Teilweise fiihren wir schon durch den GenuB von Fleisch und Gemiisen eine 
gewisse Menge Kochsalz dem Korper zu, wir miissen aber auBerdem noch unsere 
Speisen mit Salz wiirzen. In unserem Blute finden sich 4,82 g Kochsalz im Liter. 

Bei dem im Altertum ziemlich spar lichen Bekanntsein von Solquellen war 
der Besitz solcher Salzquellen von groBer nationaler Bedeutung, er gab auch 
bei deutschen Stammen nicht selten AniaB zu Kampfen. Salz war ein wertvoller 
Handelsartikel. In den am Mittelmeer gelegenen Landern lieB man Meerwasser 
in sog. Salzgarten von der Sonne eintrocknen und erhielt so ein unreines Kochsalz. 
Die alten Germanen gossen salzhaltige Solen auf gliihende Kohlen von Eichen
holz und erzielten so ein schwarzes, durch den Aschengehalt stark beiBendes 
Salz. In Europa haben die Kelten seit Urzeiten die Salzbereitung in groBerem 
MaBe betrieben. Direkte Beweise hierfiir lassen sich in den Osterreichischen 
Alpen erbringen; andererseits zeigt unsere ganze Salinenterminologie eine groBe 
Menge keltischer Sprachwurzeln (man denke nur an das Wort Hall in Hallstadt, 
Hallein, Halle). Abgesehen von den seit langer Zeit in den Alpengebieten (Salz
kammergut) und in Wieliczka (Galizien) abgebauten Salzlagern, ging man in 
Deutschland erst sehr spat an die Ausbeutung der Steinsalzlager. 1819 erbohrte 
GLENCK das erste Salzlager Ludwigshall bei Wimpfen am Neckar, vorher ist alles 
Salz bei uns aus Solen gewonnen worden. Seit 1889 hat die Siedesalzerzeugung 
aus Steinsalz diejenige aus Solen iiberfliigelt. In Mitteldeutschland wurde 
Steinsalz 1824 bei Kostritz erbohrt und 1839 das mehrere hundert Meter machtige 
Steinsalzlager bei StaBfurt angetroffen. 

Deutsche Solen und Salzwasser weisen folgende Kochsalzgehalte auf: Sole 
von Diirkheim 12,7 g, Diirrenberg 75,9 g, Konigsborn 63,4 g, Kreuznach 14,2 g, 
Oeynhausen (Biilowbrunnen) 90,7 g, Kissingen 11,8 g, Nauheim 21,8 g, Edel
sole von Reichenhall 224,4 g im Liter. 

Mit Ausnahme der granitischen Grundgesteine sind aIle Erdschichten mehr 
oder weniger mit Salz durchtrankt, deshalb fiihren aIle Quellen (Trinkwasser) 
und aIle Fliisse Kochsalz mit sich (Donau 0,004 g, Spree 0,026 g, Rhein 0,016 g 
im Liter), das sich schlieBlich im Meer oder an manchen Stellen im Binnenlande 
in Salzseen sammelt. "Ober den Gehalt des Meerwassers an Kochsalz und 
anderen Salzen gibt nachstehende Tabelle AufschluB. 

1 1 Wasser enthal t g I Atlantischer Mittelmeer I Ostsee 
I 

Nordsee 
I 

Indischer 
Ozean Ozean 

Gesamtsalz 
: I 

35,58 39,26 1l,03 33,10 I 35,33 
Davon: Chlornatrium. 28,14 30,76 8,70 25,80 , 27,83 

Chlorkalium 0,69 0,66 O,ll 0,70 0,51 
Chlormagnesium • I 3,44 

I 

3,74 1,41 2,90 3,53 
Calciumsulfat. I 1,42 1,64 0,62 1,30 1,18 
Magnesmmsulfat . . 2,28 2,39 0,18 2,20 2,38 
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AuBerdem sind im Meerwasser noch kleinere Mengen von Bromsalzen und 
kieselsauren Salzen vorhanden. Alle groBen Ozeane und Meere weisen einen 
Salzgehalt von 3,3---4,0% auf, nur in den kleineren, eingeschlossenen Meeren 
(Ostsee, Schwarzes Meer) ist der Salzgehalt geringer (1 bzw. 1,7%). Die inner
asiatischen Salzseen weisen ganz ahnliche Salzgehalte von 2,5--3,0% auf wie 
die Ozeane, nur enthalten einige, wie das Tote Meer, neben 7,9% Natriumchlorid 
groBe Mengen Chlormagnesium (10,8%), Brommagnesium (0,42%) und Chlor
calcium (2,98%); diese lassen das Tote Meer als eine Mutterlaugen-Ansamm
lung erscheinen. 

Betreffs der Entstehung von ozeanischen Salzablagerungen und deren Vor
kommen sei auf die Einleitung des folgenden Abschnittes uber "Kalisalze" 
verwiesen. 

Salzlager sind uber die ganze Erde verbreitet. In Deutschland zieht sich 
ein riesiges Steinsalzlager unter der ganzen norddeutschen Tiefebene hin und 
reicht von Holstein bis nach Hessen, von Pommern bis Westfalen. Weitere 
Steinsalzvorkommen finden sich zwischen Jagst, Kocher und Neckar, an der 
Schweizer Grenze, in ElsaB-Lothringen und in Bayern an der Grenze gegen das 
Salzkammergut. 

Die Gewinnung von stein· oder KoehsaIz in moglichst reiner Form kann 
erfolgen durch: 

1. Bergmannischen Abbau von Steinsalzlagern, 
2. Verdunstung von Meerwasser oder Wasser von Salzseen durch Sonnen

warme, 
3. Eindampfen von Salzsolen, die als Salzquellen zutage treten, oder die aus 

Steinsalz gewonnen werden, mit Hilfe von Brennstoff. 
Steinsalz wird bergmannisch gewonnen, indem man die Salzlagerstatte 

durch Schachte aufschlieBt und bei der Gewinnung in den Abbauraumen Stutz
pfeiler aus Salz stehen laBt (Pfeilerabbau). Das rohe Steinsalz ist meist stark 
mit Anhydrit (Calciumsulfat) und Magnesiumsalzen verunreinigt, fur gewisse 
Zwecke muB es also gelOst und gereinigt werden. Ein sehr reines Steinsalz 
liefert das Salzwerk Heilbronn, ebenso das sog. "jiingere" Steinsalzlager in 
StaBfurt (97,8% NaCI). Nachdem man dieses gefunden hat, wird "alteres" 
Steinsalz (90--95% NaCI) dort nur noch als Bergeversatz zum Ausfullen ab
gebauter Kalistrecken benutzt. Als Gewerbe- und Viehsalz geht das Steinsalz 
direkt (vermahlen oder in Stiicken) in den Handel, in der Regel mit einem 
Gehalt von 98--99 % NaCI, als Speisesalz erst nach Wiederausscheidung aus 
der waBrigen Losung oder nach Schmelzung, obwohl es auch jetzt gelungen ist, 
ohne WiederauflOsung durch Vermahlen und Aufbereitung mit Plansichtern, 
(das sind in der Siebebene schwingende Siebsatze) ein Speisesteinsalz mit 
99% NaCI herzustellen. 

Die Gewinnung von Salz aus Meerwasser geschieht noch heute in 
ausgedehntem MaBe in sudlichen Landern, besonders in den Sudstaaten von 
Nordamerika (Kalifornien), in Agypten usw. in sog. Salzgarten. Man liiBt 
Meerwasser durch eine SchJeuse in ein groBes, tieferliegendes Bassin 0,6-1,8 m 
hoch einlaufen. Hierin kHirt sich das Wasser, mechanische Verunreinigungen 
setzen sich ab; dann tritt das Meerwasser in eine Reihe flacher Vorteiche, die aIle, 
wie die spateren Verdunstungsbassins, mit einer gut geglatteten Tonschicht 
ausgestampft und ausgefuttert sind. Nach einiger Zeit lauft der Inhalt dieser 
Teiche. in ein Sammelbassin ab und wird von hier in eine groBe Anzahl Ver
dunstungsbassins gehoben. Der MeerwasserzufluB wird so geregelt, daB in den 
letzten Reihen der genannten Bassins die Sole ihre Sattigung (25,0° Be = 316 g 
Salz im Liter) erreicht. In den ersten Teichen scheiden sich Eisenoxyd und kohlen
saurer Kalk aus, denen dann in den Bassins Gips folgt. Die gesattigte Lauge 



Gewimmng von Kochsalz. 225 

wird nun in ganz £lache, sorgialtig hergestellte Kristallisationsbassins gehoben, 
wo die Ausscheidung des Salzes beginnt. Wahrend sich die Lauge durch Ver
dunstung von 25,6° auf 27° Be (324-349 gjl) konzentriert, scheidet sich ein 
verhaltnismaBig reines Speisesalz mit 97,1 % NaCl ab, bei weiterer Konzentration 
von 27-29° Be (349-384 gjl) folgt ein Gewerbesalz mit 94,2% NaCl, von 
29-32° Be (384-420 gjl) grobes Salz fUr Einsalzzwecke mit nur 91,2% NaCl. 
In dem zweiten und dritten Salz steigt mit der Abnahme des Kochsalzgehaltes 
namentlich der Gehalt an Magnesiumsalzen (0,9% bzw. 1,9%) und dement
sprechendauch die Feuchtigkeit. Die Mutterlauge laBt man wieder ins Meer 
laufen. Das ausgehobene Salz wird auf Haufen geschichtet, damit es ab
tropfen kann. Die Gewinnungskosten sind sehr gering. Bei guter Jahreszeit 
kann man taglich eine Salzschicht von 1 mm Starke gewinnen. GroBe Anlagen 
liefern jahrlich 50000-100000 t Salz, wozu natiir1ich riesige Verdunstungs
flachen notwendig sind. 

Die Gewinnung des Kochsalzes aus Solen geschieht durch Siederei
betrieb. Man gewinnt Solen: 1. aus natiirlichen Solquellen, die frei zutage treten 
oder durch Bohrlocher oder Bergwerksbetrieb freigelegt sind; 2. man lOst Stein
salz auf, und zwar in schwachen Solen iiber oder unter Tage, oder in Bohrlochern 
die im Steinsalz stehen, oder auf der Lagerstatte des Steinsalzes in sog. Sol
bergwerken; 3. man laugt salzhaltige Gebirgsmassen durch sog. Sinkwerks
betrieb aus, Z. B. in den Osterreichischen und Bayrischen Alpen das "Hasel
gebirge", einen salzfiihrenden Ton (Ischl, Hall, Aussee, Hallein, Berchtesgaden). 

Die natiirlich auftretenden Solquellen sind meist zu arm und bediirfen einer 
Anreicherung. Diese wird entweder durch Auflosen von Steinsa1z in 
ihnen oder durch Gradierung (Dorngradierung) erreicht. Sowohl bei der 
Gradierung als auch beim Versieden tritt eine gewisse Reinigung der Solen ein. 

Bei der Gradierung laBt man die Sole iiber ein Gradierwerk laufen. 
Dieses besteht aus einem hohen Holzgeriist mit zwei nur wenig geneigten Wanden 
aus Reisig (Schwarzdorn). Die Sole tropft aus einer Verteilungsrinne bei der 
Dorngradierung gleichmaBig iiber die Wande, welche eine auBerordentlich groBe 
Verdunstungsflache bieten. Mit fortschreitender Anreicherung scheidet sich 
zunachst Gips in festen Krusten ab, dann scheiden sich durch Zerfall der Bicar
bonate die einfachen Carbonate von Calcium und Magnesium, und Eisen als 
Hydroxyd aus. Die gereinigte Sole wird unten in "Solfangen" aufgefangen und 
3--4ma1 wieder oben aufgegeben. Der graue bis rot1ichbraune Uberzug des 
Reisigs heiBt Dornstein, er besteht in der Hauptsache aus Gips. Gradier
werke finden sich nur noch in geringer Zahl in Badeorten. 

Die Gewinnung der Sole aus Steinsalz geschieht durch AuflOsen von 
Steinsalz in h61zernen Losekasten, welche terassenfOrmig hintereinander an
geordnet sind. Wasser, oder besser diinne Sole, flieBt durch die Kasten, bis die 
Sole mit Salz gesattigt ist; dies ist erreicht, wenn sie bei 18,5° einen Sa1zgehalt 
von 26 %, oder einen Gehalt von 312,4 kg Rohsalz im m3 erlangt hat. 

Zur Entfernung der Verunreinigungen aus der (nicht gradierten) Salzsole 
wendet man allerlei Mittel an. Organische Stoffe werden nach Zusatz koagu
lierender Stoffe beim Sieden der Sole als Schaum abgezogen, Eisen, Magnesium
und Calciumcarbonat sucht man durch Ka1kmilch, Chlormagnesium durch 
Soda, Sulfate durch Chlorcalcium zu entfernen. 

Die eigentliche Siederei geschieht heute immer noch allgemein in groBen, 
offenen, rechteckigen, flachen Eisenpfannen von 8-10 m Breite, 10-15 m Lange 
und 40 em Hohe, welche durch eine direkte Feuerung, die in mehreren Ziigen 
unter der Pfanne hinlauft, beheizt wird. In Abb. 150 stellt A die flache Pfanne 
vor, F die Feuerziige. Uber der offenen Pfanne ist in nicht zu groBem Abstande 
ein fast ebenso groBer holzerner Pfannendeckel B aufgehangen, der die Sole VOl" 
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Abkiihlung schiitzt und der den Broden durch einen holzernen Brodenfang 
iiber das Dach des Siedehauses (Kote) leitet. Der Zwischenraum zwischen 
Pfanne und Deckel dient als Arbeitsoffnung fUr das Kriicken und Ausziehen 
(Ausschlagen) des Salzes, er kann mit h61zernen Deckladen geschlossen werden. 
Gewohnlich versiedet man nur Solen mit wenigstens 19% Salz. Das Versieden 
geht in zwei Perioden vor sich. In der ersten, der Storperiode, wird die Sole 
bis zur Sattigung in der Siedehitze eingedampft, wobei aber immer neue Sole, 
entsprechend dem verdampfenden Wasser, nachgeschlagen wird. Den Solstand 
halt man auf 25-35 cm. Scheidet sich dabei noch Gips ab, so wird dieser Schlamm 
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Abb.150. Siedepfanne fUr Salzsole. 

mit Kriicken an den 
Rand gezogen und ent
fernt. Die zweite Peri ode 
ist die Soggperiode, 
in welcher sich das Salz 
ausscheidet. Das aus
geschiedene Salz S wird 
mit den Kriicken heran
gezogen ("angekriickt") 
und "ausgeschlagen", 
d. h. zum Abtropfen auf 
den Pfannendeckel ge
bracht. Vielfach wird 
die Storperiode, d. h. 

die Ausscheidung der Verunreinigungen, in einer Pfanne fUr sich und das 
Aussoggen des Salzes in einer anderen Pfanne ausgefiihrt. Will man Feinsalz 
gewinnen, so muB man die Sole in lebhafter Wallung halten und fleiBig durch
kriicken, soll dagegen groberes Salz erzeugt werden, so laBt man die Sole bei 

70-90° ruhig stehen (Mittel
salz), zur Gewinnung ganz 
groben Salzes (Gro b salz) laBt 
man die Sole 8-10 h bei 50 
bis 70° verdunsten. 

Das ausgeschlagene Salz wird 
in der Regel in Trockenpfannen 
weiter getrocknet, die durch die 

Abhitze der Soggpfannen mitgeheizt werden. Die Trockenpfanne besteht einfach 
aus GuBeisenplatten, die auf Mauerzungen der Abzugskanale liegen. 

~lP . .'. -,.... \ 
'- , -- - .... 

Abb.151. Flammrohrpfanne. 

Da die Erzeugung der fUr Speisezwecke erwiinschten lockeren, "blumigen" 
Krystalle nur durch Pfannenverdampfung erreicht werden kann, so hat man 
auf verschiedenen Salinen die alte, eben angegebene Beheizung des Pfannen
bodens dadurch verbessert, daB man Flammrohrpfannen konstruiert hat, 
bei denen man, wie der Querschnitt in Abb. 151 zeigt, die Feuergase zunachst 
durch Flammrohre fUhrt und dadurch (wie bei einem Flammrohrkessel) die 
umgebende Sole erhitzt. Die Feuergase streichen dann noch durch mehrere 
Feuerziige unter dem Pfannenboden hin und gehen schlieBlich in den Schorn
stein. Solche Pfannen haben fiir eine Tagesleistung von 10-12 t Salz eine 
Lange von 20 m und eine Breite von 8 m. Die Reizflache betragt, einschlieBlich 
der Flammrohre, 180 m2• Die Verdunstungsleistung ist fUr 1m2 Pfannenflache 
7-11,5 kg/h. In den alpinen Salinen der Ostmark hat man solche Pfannen 
bis zu 300 m2 Bodenflache gebaut. 

1m allgemeinen ist die zuerst genannte primitive Art der Speisesalzgewinnung 
noch fast iiberall in Anwendung, obwohl die Kaliindustrie reichlich Vor
bilder fUr eine rationellere Arbeitsweise lieferl. Rier und da sind auch schon 
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Verbesserungen in warmetechnischer und· apparativer Beziehung eingefiihrt. 
v' or allem geschieht die Trennung des Salzes von der Mutterlauge vielfach in 
Zentrifugen, das Trocknen wird in Tellerapparaten oder in liegenden Trocken
trommeln (wie bei Kalisalzen) vorgenommen. Eine in warmetechnischer Beziehung 
mustergiiItige Einrichtung besitzt die wiirttembergische Saline Friedrichshall 
bei Jagstfeld. Dort wird der aus der riesigen Pfanne (130 m2) abziehende 
Broden dazu benutzt, die aus dem Bohrloch kommende, in der Kalte gesattigte 
Sole anzuwarmen, dann wird die Sole durch die von der Pfannenheizung 
kommenden Feuergase auf 85° gebracht, mit Steinsalz bei dieser Temperatur 
nachgesattigt und in die Pfanne geleitet. Die 
Feuergase durchstreichen noch eine Batterie 
Heizrohre zur Erwarmung von Trockenluft, 
die schlieBlich das aus der Pfanne ausgezogene, 
in Zentrifugen abgeschleuderte Salz in schrag
liegenden, rotierenden, 4 m langen Trocken
zylindern vollstandig abtrocknen, so daB es Sole 
nur noch gesiebt zu werden braucht. Eine RUhr
einrichtung mit sechs selbsttatigen Kratzern 
besorgt maschinell das RUhren in der Pfanne 
und das Ausschlagen des Salzes. 

In Deutschland und in Amerika sind auch 
bisweilen Eisenbetonpfannen statt der Eisen
pfannen in Anwendung. Auch gibt es dort 
und bei uns Anlagen, bei denen die Heizung 
der Sole durch Dampf mit Hilfe von Kupfer
rohren, die in die Pfanne eingehangen sind, er
folgt. Vakuumverdampfapparate kom
men ebenfalls zur Anwendung, aber seItener, da 
sie ein dichtes feinkorniges Salz liefern. Das 
Publikum zieht jedoch das lockere Salz dem 
dichten "Vaku umsalz" vor. Auf der Saline 
Reichenhall ist eine groBe Mehrkorper-Vakuum
Verdampfanlage mit drei hintereinanderge
schaIteten Verdampfern und Salzabscheidern 
seit 1930 in Betrieb. 

Die Verdampfer fur Salzsolen sind etwas Abb.152. Autovaporverdampfer. 
anders eingerichtet wie die sonst ublichen 
Vakuumverdampfer (vgl. Chloralkali-Elektrolyse, Atznatronherstellung dur('h 
Calcination von Soda), weil bei Verdampfung von Solen die Heizflachen 
gewohnlicher Verdampfer in kurzer Zeit mit SaIz vollstandig verkrusten. 
Abb.152 zeigt einen Schnitt durch einen solchen Autovaporverdampfer 
fur Salzsolen. Die Heizflachen werden hier durch eine rotierende Abstreif
vorrichtung, deren einzelne Abstreifer zwischen den ringfOrmig konstruierten 
Heizmanteln Iaufen, von Krustenansatzen freigehalten. Unten am Verdampfer 
ist eine Salzschleuse angesetzt, aus der Salz und Mutterlauge in die darunter 
stehende Zentrifuge gelangen und hier getrennt werden. 

Auch in Kalifornien (San Franzisko Salt Co.) stellt man aus dem in SaIz
garten gewonnenen SaIze, welches nur fur Industriezwecke gebraucht werden 
kann, durch Wiederauflosen, Reinigung und Verdampfen in Vakuumver
dampfern jetzt Speise- und Tafelsalz mit 99,6--99,8% NaCI her. 

Von dem SaIzwerk Heilbronn wird unter dem Namen "Huttensalz" ein 
gereinigtes Salz in den Handel gebracht, welches nicht auf nassem Wege, sondern 
duroh Sohmelzen gereinigt ist. Das durch Bergwerksbetrieb gewonnene 
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Kochsalz ist mit einigen Prozenten Ton, Anhydrit und Calciumcarbonat verun
reinigt. Das zerkleinerte Salz gelangt auf den oberen Herd eines zweiherdigen, 
mit Siemensscher Generatorfeuerung ausgeriisteten Ofens, wird hier ein
geschmolzen und flieJ3t, unter Zuriicklassung des groJ3ten Teils der Verun
reinigungen, auf den unteren muldenformigen Herd, wo, unter Zusatz von etwas 
Kalk, 15-20 min Luft zur Oxydation und Ausfallung von Tonerde und Eisen
oxyd eingeblasen wird. Nach dem Absetzen flieJ3t das Salz mit einer Tem
peratur von 10000 in rotierende eiserne Pfannen ab, die mit einem eisernen 
Rechen versehen sind. Das Salz erstarrt in Form einer blendend wellien 
kornigen :Masse, die nur noch durch Siebtrommeln in mehrere KorngroJ3en ge
schieden wird. Das Salz enthiilt 1,2-1,6% Calciumsulfat, 0,028% Calciumoxyd 
und 0,043 % Soda; es wird als Speisesalz verwendet. 

Bei dem iiblichen alten Pfannenbetriebe entsteht als Nebenprodukt durch 
Festbrennen von Gips und Salz am Pfannenboden Pfannenstein; diese Stiicke 
dienen als Lecksteine fiir das Vieh; es werden aber auch aus denaturiertem 
Steinsalz durch Vermischung mit Sole, durch Pressen in Formen und Brennen, 
Lecksteine hergestellt. 

Die verschiedenen Speisesalze enthalten als Verunreinigungen geringe Mengen 
MgCI2, Na2S04, CaS04 und H 20. 

I Salz Siedesalz I Spelsesteinsalz aus spanischen Rheinfelden Hiittensalz 
Salzgarten 

NaCl . I 97,61 99,45 98,64 99,06 98,3-98,7 • I 
KCl 0,12 0,08 
MgCI2 • 0,08 
CaSO, .. 1;39 0,28 0,32 0,46 1,2-1,6 
Unlosliches 0,27 0,13 
H 20 .. 0,53 0,27 1,00 
Na2SO, . 0,13 

Viele Speisesalze des Handels sind jedoch niedriger im KochsaIzgehaIt, wie 
eben angegeben. In der Schweiz, in Siiddeutschland und der Ostmark wird 
sog. Vollsalz hergestellt, indem man dem Kochsalz 0,5-1 g Kaliumjodid auf 
100 kg Salz zusetzt; dieses SaIz solI zur Verhinderung oder Beseitigung der 
Kropfbildung dienen. 

In Deutschland wird das Salz in der Hauptsache in Sacken versandt. In 
Osterreich und England, bei uns erst in und nach dem Kriege, wird auch Form
salz durch Pressen des feuchten Salzes und Dorren hergestellt. 

Unreinere und grobere Salzsorten gehen unter dem Namen Gewerbesalz, 
Fabriksalz, Diingesalz, Viehsalz, das reinere feinkornige Salz als Speise
salz oder Tafelsalz. Badesalze enthalten auJ3er NaCl noch Mutterlaugen
salze. 

In allen Landern ruht auf dem Speisesalz eine Salzsteuer. Die Salzsteuer 
ist eine der altesten Steuern der Geschichte. 1m romischen Reiche hestand 
506 v. Chr. schon ein SaIzmonopol. Die Salzsteuer betrug in Deutschland von 
1867-1923 12 :Mark/100 kg; sie wurde 1926 ganz aufgehoben, 1932 in derselhen 
Hohe wieder eingefiihrt. Die Herstellungskosten betragen noch nicht l/s der 
Steuer. Gewerbesalz und Viehsalz wird von der Steuer nicht betroffen, diese 
SaIze miissen aber durch Denaturierungsmittel fiir den GenuJ3 unbrauchbar 
gemacht werden,. Hierzu werden verwendet fiir Viehsalz: Eisenoxyd und Wermut
krautpulver, fiir die verschiedenen Gewerhesalze: MineralOl, Soda, Natrium
sulfat, Seife, Abbrande, RuJ3· usw. Salzsteuer und Salzzoll erbrachten bei uns 
1917 llO Mill. M, 1921 69 Mill. M, 1933 56 Mill. M, 1937 60 Mill. M. 
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Salzerzeugung der Welt und der Hauptlander (in Mill. t). 

1900 I 1905 I 1910 I 1915 1920 I 1925 I 1930 1935 1937 

Welt. 12,6 14,5 17,8 21,0 22,4 24,9 30,5 31,5 [32,5 
Davon: 

Deutschland . 1,51 1,78 2,09 2,89 3,42 2,75 3,60 3,40 4,45 
GroBbritannien. 1,89 1,92 2,09 2,28 2,07 1,97 2,10 2,95 2,19 
Frankreich. . 1,09 1,12 1,15 1,28 1,27 1,72 2,10 1,41 1,37 
RuBland .. 1,51 1,68 2,05 2,24 0,74 1,61 3,43 4,36 -
Vereinigte Staaten . 2,65 3,30 3,85 4,37 6,21 6,71 7,31 

I 

7,26 8,38 
Britisch-Indien . 1,02 1,21 1,51 1,32 1,47 1,12 1,73 1,98 1,76 
Japan. 0,67 0,70 0,57 0,64 0,91 1,03 0,96 0,85 0,52 

Steinsalzforderung Deu tschlands. 
1930 
1931 
1932 
1933 

2,46 Mill. t, 18,6 Mill. Mark 
2,09 Mill. t, 16,8 Mill. Mark 
2,12 Mill. t, 16,7 Mill. Mark 
1,84 Mill. t, 21,8 Mill. Mark 

1934 2,02 Mill. t, 23,5 Mill. Mark 
1935 .... 2,08 Mill. t, 20,7 Mill. Mark 
1936 . . . . 2,38 Mill. t, 23,6 Mill. Mark 
1937 .... 2,77 Mill. t, 26,5 Mill. Mark 

Der deutsche Salzbergbau beschaftigte 1937 in 44 Betrieben 21014 Personen, 
die 46,93 Mi~l. Mark Lohne und Gehalter bezogen. Es waren 59 fordernde 
Schachte vorhanden. 

Salzerzeugung Deutschlands nach Sorten (in 1000 t). 

Steinsalz Siede- Salz in Summe I Steinsalz Siede- Salz in Summe salz Solen I salz Solen 

1913 1350 676 865 2891 1933 1854 426 503 2783 
1920 2597 336 482 3415 1934 2007 509 718 3234 
1925 1767 457 521 2745 1935 2086 562 753 3401 
1930 2456 501 647 3604 1936 2378 574 917 3869 
1932 2118 485 632 2603 1937 2767 624 1211 4602 

1937 waren in Deutschland 45 Salinenbetriebe vorhanden, die 3296 Personen 
beschaftigten und 7,26 Mill. Mark Lohne und Gehalter bezahlten. 

Deutschlands Gewinnung an steuerbarem Salz 1936/37 (in 1000 t). 
Steinsalz . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 2313,7 
Huttensalz . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34,1 
Siedesalz . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 551,8 
Chemisch reines Salz. . . . . . . . . . . . . . 0,05 
Salz als Nebenerzeugnis der chemischen Industrie 37,4 
Salzabfalle (Pfannenstein) 4,8 
Salzsole (Salzinhalt) . . . . . . . . . . . . . . 971,2 

3913,1 
Davon wurden unversteuert abgegeben 2552000 t, versteuert 502000 t, 

ausgefiihrt wurden 790000 t. 

Verwendung des steuerfrei a bgege benen Salzes 1936/37 (in WOO t). 
Zur Herstellung von Soda. . . . 1589,8 Fur chlorierende Rostung. 130,6 

" Natriumsulfat 169,3 "Permutitregeneration . 58,0 
" Salzsaure. . 112,6 "Einsalzen von Fischen 60,5 
" Teerfarben. 67,0 

Salzausfuhr Deutschlands (in 1000 t). 
1920 1276 1933 667 
1925 717 1934 688 
1930 989 1935 756 
1931 820 1936 790 
1932 717 1937 928 

Deutschland steht an der Spitze aller salzausfiihrenden Lander. 
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Der Salzverbrauch je Kopf der Bevolkerung betragt in verschie
denen Landern (im Durchschnitt 1920/25): 

Norwegen .... 66,4 kg 
Vereinigte Staaten 54,6 kg 
Kanada. . . . . 37,8 kg 
GroBbritannien .. 37,0 kg 
Frankreich. . . . 33,1 kg 

Deutschland . 
Belgien .. 
Schweden .. 
Danemark .. 
Holland ... 

31,4 kg 
29,8 kg 
21,0 kg 
19,4 kg 
16,9 kg 

Bei den erstgenannten Landern wird viel Salz fiir das Einsalzen von Fischen, 
Konservierung von Fellen und fiir die Nahrungsmittelindustrie verbraucht. 
Die Zahlen stellen nicht den Speisesalzverbrauch vor. 

Der Speisesalzverbrauch in Deutschland betrug 1872-1919: 7,5 bis 
7,9 kg, 1930-1933: 7,98 kg, 1934/35: 7,4 kg je Kopf der Bevolkerung. 

Der Salzabsatz der Salinen betragt rund 500000 t im Werte von 20 Mill. 
Mark, davon sind 85-86% Speisesalz, etwa 50000 t Gewerbesalz und 20000 t 
Viehsalz. 

In Deutschland waren 1932 56 Solquellen vorhanden, welche 4,4 Mill. m 3 

Solen lieferten. Davon wurden 2,2 Mill. m 3 mit 619000 t Kochsalz fiir indu
strielle Zwecke verwendet, der Rest fiir Bader. 1936/37 verwendeten die deutschen 
Ammoniaksodafabriken 957000 t Salz direkt aus Solen. 

Neuere Literatur. 
BALZ VON BALZBERG: Siedesalzerzeugung. 1896. - BILLEP: Deutsche Kochsalzindustrie. 

Diss. Koln 1934. - DAMMER: Chemische Technologie der Neuzeit, Bd. 3. 1926. - FURER: 
Salzbergbau und Salinenkunde. 1900. - MUSPRATT-NEUMANN: Enzykl. Handb. d. Techn. 
Chemie, Erg.-Ed. II, 2. 1927. - RIEMANN: Gewinnung und Reinigung des Kochsalzes. 1909. 

Kalisalze. 
Kalisalze sind in der Natur ziemlich weit verbreitet und finden sich bis

weilen in gewaltigen Mengen vor. Gesteine wie Granite, Gneis, Porphyr, 
Syenit, Basalte usw., die sich aus Mineralien wie Feldspat, Glimmer zusammen
setzen, weisen Kali(K20)gehalte bis zu 16% auf. Das Meerwasser enthalt bis 
0,7 g KCI im Kubikmeter. AIle diese Kalivorkommen werden aber weit iiber
troffen von den deutschen Kalisalzlagerstatten. Bis zur Mitte des vorigen Jahr
hunderts wurden Kalisalze fast ausschlie.Blich aus Hol~asche, aus WollschweiB 
und durch Eintrocknen von Meerwasser (Frankreich, Italien), auch aus Tang
aschen gewonnen. Daneben spielte hochstens noch der Bengalsalpeter (KNOa) , 
der auch noch heutigen Tages durch Auslaugung des Bodens gewonnen wird, 
eine unbedeutende Rolle. Es bestand aber auch damals keine so groBe Nachfrage 
nach Kali. Der Kaliverbrauch in groBerem MaBstabe setzte erst ein, als die 
Kalidiingung der Pflanzen in ihrem Werte erkannt war. Auf die groBe Bedeutung 
des Kalis und der Phosphorsaure fUr die Landwirtschaft hat zuerst LIEBIG 1865 
hingewiesen. Urn diese Zeit war es eben gelungen, aus den Abraumsalzen der 
StaBfurter Steinsalzlager Chlorkalium fabrikmaBig herzustellen. 

Seit Jahrhunderten bestand schon in StaBfurt Salinenbetrieb. Als im Jahre 
1839 yom preuBischen Staat der Betrieb der Saline, wei! nicht rentierend, ein
gestellt wurde, versuchte man durch Niederbringung von Tiefbohrungen das 
Salzlager zu erschlieBen. Dies gelang im Jahre 1843; doch fand man nicht reines 
Steinsalz, sondern ein Salz, das noch Chlormagnesium und Chlorkalium enthielt. 
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Erst in groBerer Tiefe traf man das gesuchte Steinsalzlager an. 1851-56 wurden 
die ersten Schachte "v. d. Heydt" und "Man~euffel" abgeteuft. Die iiber dem 
Steinsalz lagernden, magnesium- und kalihaltigen Produkte besaBen fUr den 
Bergmann keinen Wert und wurden als "Abraumsalze" entfernt. Erst im Jahre 
1861 gelang es A. FRANK aus diesen Salzen fabrikmaBig Chlorkalium herzu
stellen, das man in erster Linie fiir die Industrie zu verwerten suchte. Auf seine 
Anregung hin wurde versucht, die Rohsabe als landwirtschaftliche Diingemittel 
einzufiihren. Nach Beseitigung der anfanglich auftretenden vielen Schwierig
keiten erzielte man damit so gute Erfolge, daB die Landwirtschaft bereits im 
Jahre 1885 schon ebensoviel Kalisalze verbrauchte wie die Industrie. 

In den 70er Jahren wurde, zunachst in StaBfurts Nahe, dann in anderen 
Gegenden ahnlichen geologischen Charakters, eifrig nach Kalisalzen gebohrt, 
und so entstanden bis 1909 53, bis Ende 1913 nicht weniger als 207 fordernde 
Kalisalzbergwerke. Ablagerungen von Kalisalzen finden sich auch an anderen 
Stellen der Erde: Spanien, Agypten, Chile, Colorado, Galizien (Kalusz). Kein 
einziges Lager reicM aber auch nur entfernt an die deutschen Kalivorkommen in 
der Provinz Sachsen, Anhalt, Hannover, Thiiringen heran. Anfang dieses Jahr
hunderts wurde dann noch ein zweites groBes Lager (im Tertiar) beiMiihlhausen 
im ElsaB erschlossen. Die mitteldeutschen und das elsassische Vorkommen 
zusammen deckten den ganzen Weltbedarf an Kali bis zu Beginn des Krieges. 
Auch heute noch liefern sie bei weitem die Hauptmenge an Kalisalzen. Seit 
1867 liefert auch Kalusz (Galizien) eine geringe Menge Kalisalze und die bei 
Suria in Spanien 1912 gefundenen Kalilager fordern seit 1926 steigende Mengen. 
Das Kalimonopol Deutschlands besteht also nicht mehr. 

Infolge der Absperrung Deutschlands wahrend des Krieges entstand in 
anderen Landern eine gewaltige Kalinot, man hat deshalb, namentlich in 
Amerika, versucht, Kali aus allerlei anderen Quellen zu gewinnen. Herangezogen 
wurden Seetange, Salzseen, Alunit, Feldspat, Flugstaub der Zemen~ofen und 
EisenhochOfen; keine dieser Fabrikationen is~ aber von nachhaltiger Bedeutung 
geworden. Nur die Ausbeutung des riesigen Natronsees Searles Lake 
durch die American Potash and Chemical Co.liefert etwa 50000~ Chlor
kalium jahrlich. Man verdampft die Salzsole des Sees in riesigen Dreifach
verdampfern zur Ausscheidung des Kochsalzes. Aus der konzentrierten Losung 
fallt dann Rohchlorkalium aus, welches durch Umkristallisieren gereinigt wird 
(auBerdem gewinnt man noch Borax aus der SalzlOsung). 

Die Entstehung der Kalisalzlager. Zunachst ist sicher, daB die Salz
ablagerungen in der norddeutschen Tiefebene und speziell die Kalisalzlager 
in der Umg:lbung von StaBfurt durch Salzausscheidungen aus dem Meerwasser 
entstanden sein miissen. Da aber selbst beim Eintrocknen der tiefsten Ozeane 
keine so miichtigen Salzschichten (bis iiber 1000 m) hatten hinterbleiben konnen, 
so hat man lange Zeit nach der "Barrentheorie" von OCHSENIUS angenommen, 
daB zur Zeit des Zechsteins das den groBten Teil Norddeutschlands bedeckende 
Meer bei StaBfurt eine groBe Bucht bildete, die durch eine eben bis zur Oberflache 
des Wassers reichende Barre vom ofienen Meere getrennt war, und daB, wahrend 
das Wasser in der Bucht verdunstete, von Zeit zu Zeit frische Zufliisse von Meer
wasser, also neue Nachschiibe von Salzmassen iiber die Barre hinweg erfolgten. 
Diese Theorie ist verlassen. Man nahm dann nach WALTHER an, daB am Schlusse 
des mittleren Zechsteins von dem ofienen nordischen Meere ein groBes salziges 
Binnenmeerbecken, welches vom Ural bis an die franzosisch-belgischen Gebirge 
und von Mittel-England bis an die bOhmische Gebirgsmasse reichte, abgeschniirt 
wurde. Unter dem damaligen Wiistenklima verduns~ete das Wasser, das Binnen
meer schrumpfte zusammen. Dabei Wurde zuerst die Sattigung des Wassers 
mit Gips iiberschritten, dieser fiel aus, darauf folgte, wenn mehr ala 99% des 
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Wassers verdunstet war, ein Gemenge von Gips und Steinsalz, Anhydrit und 
Steinsalz, Polyhalit und Steinsalz. Bis die Kalisalze zur Ausseheidung kommen 
konnten, muBte das Becken sieh ganz bedeutend verkleinert haben; es fiillte 
nur noeh den Norden Deutsehlands aus. Infolge des welligen Untergrundes 
haben sieh sehlieBlieh mehrere versehieden groBe Becken abgetrennt, bei 
denen die Ausseheidung der Kalisalze nieht ganz in derselben Weise vor 
sieh gegangen ist. In den Salzabseheidungen finden sieh in ziemlieh regel
maBigem Weehsel 8-10 em starke Sehiehten von Natriumehlorid mit 
schwa chen Caleiumsulfatsehiehten, die sog. "Jahresringe" (etwa 3000 im 
alteren Steinsalz); man erkliirte sie friiher dureh periodisehe Zufliisse; viel 

"sChtifiit s~htiClit wahrseheinlieher ist als 

Abb.153. Schnitt dnrch das Kalisalzlager von NeustaBfurt. 

Ursaehe der Weehsel der 
Jahrestemperatur.ImSom
mer fiel CaS04 als Gips, 
Anhydrit oder Polyhalit 
aus, da Gips sehwerer in 
wiirmerem Wasser lOslieh 
ist als in kaltem; im Winter 
dagegen fiel das sehwerer 
lOsliehe Natriumehlorid als 
Steinsalz aus. Erst naeh 
Abseheidung des Stein
salzes konnten die Mutter
laugensalze, d. h. die Kali
salze oder Edelsalze zur 
Ausseheidung gelangen. 
Die allmiihliehe Eindun
stung erfolgte bei 15-35°. 
Als alles eingetroeknet 
war, bedeekten Wiisten
sand oder tonige Staub
massen (der heutige "Salz
ton") die Salzlager und 
sehiitzten sie vor spaterer 
Auflosung. Wahrend der 

Ausseheidung der Salze fand eine Senkung des Bodens urn 600 m statt; es 
folgte eine zweite, an einzelnen Stellen aueh noeh eine dritte "Uberflutung 
und Salzfolge. Zuerst sehied sieh wieder Anhydrit aus (40-80 m miiehtig) 
und auf diesem das "jiingere Steinsalz", dessen Jahresringe oft kaum bemerk
bar sind und das infolgedessen aueh reiner ist als das altere Steinsalz. "Uber 
dem jiingeren Steinsalz findet sieh kein Kalilager, weshalb man annimmt, 
daB dureh eine eingetretene Rebungsperiode die konzentrierten kalihaltigen 
Laugen wieder dem offenen Meere zugefiihrt worden sind. Die abgesehiedenen 
Salzlager senkten sieh auf etwa 3000 m Tiefe. In den folgenden Zeitraumen 
sind Buntsandsteinsehiehten auf dem Salzlager abgelagert worden, im Tertiiir 
begann die Rebung der Salzlager aus der Tiefe, die oft von starken Faltungen 
und Verwerfungen des Gebirges begleitet war (s. Profil Abb. 153). Dadureh sind 
aueh vielfaeh die Salzmassen zusammengesehoben und versehoben worden. 

Diese Theorie WALTERS vermag aber aueh nieht aIle Erseheinungen der 
Ausscheidungsfolge in den versehiedenen Salzlagern zu erklaren; deshalb sind 
spiiter noeh von JANECKE, EVERDING, FULDA andere Theorien der Bildung 
aufgestellt worden. Die Kalimutterlager haben auBerdem noeh naehtriiglieh 
Veranderungen erfahren, Z. B. Umwandlung des Carnallits in Kainit, ferner 
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Auflosungen und weite Transporte der Laugen, wobei chlormagnesiumarme 
Salze (HaI;tsalz) und schlieBlich Salze, die kein MgS04 mehr enthielten (Sylvine), 
sich ausschieden. Hierher gehoren die Elsassischen Kalisalze des Tertiars, 
welche wieder gelOsten Zechsteinsalzen ihre Entstehung verdanken und denen 
die schwer lOslichen Sulfate (Kieserit) ganz fehlen. Auffallig ist das Fehlen 
von Jod in den Kalisalzlagern. Nach ERDMANN muB man annehmen, daB die 
im Meerwasser vorhandenen Jodsalze (Jodmagnesium) sich im Sonnenlichte 
zersetzt haben und das Jod so verschwunden ist. 

Die Zeit der Eindunstung des Zechsteinmeeres wird auf rund 100000 Jahre 
geschatzt, davon entfallen auf die Ausscheidung der Kalisalze nur etwa 
1000 Jahre. 

1m Meerwasser sind nach VAN'T HOFF durchschnittlich auf 100 g NaCI etwa 
12,7 g MgCI2, 7,7 g MgS04 und 2,8 g KCI neben geringen Mengen CaS04 und 
Magnesiumcarbonat enthalten. Wird diese Losung bei 25° abgedampft, so 
scheiden sich zunachst Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat und CaS04 aus, 
dann die Hauptmenge des NaCl, dann MgS04 als Kieserit MgS04 . H20, dann 
Carnallit KCI· MgC1 2 • 6 H 20 mit NaCI vermischt; als Rest bleibt eine Chlor
magnesiumlauge. In 1)bereinstimmung mit dieser Tatsache findet man auch 
bei den StaBfurter Salzablagerungen im wesentlichen dieselbe Salzfolge (s. das 
Profil des Salzlagers von NeustaBfurt Abb. 153). Auf das altere Steinsalz mit 
den Anhydritschniiren folgt Steinsalz, das mit Polyhalitschniiren durchsetzt 
ist (Polyhalitregion); dann folgt Steinsalz mit Kieseritschniiren (Kieseritregion), 
dann Steinsalz mit Carnallit durchsetzt (Carnallitregion). 1)ber diesen Schich
ten lagert dann wieder Salzton, die starke Anhydritschicht und das jiingere 
Steinsalz. 

Nach JXNECKE miissen 75000 Teile Wasser (im Meerwasser) auf 45000 Teile 
eindunsten, ehe Gips sich abzuscheiden beginnt; bei einer Einengung auf 
6050 Teile H 20 beginnen sich Gips und Steinsalz, bei 3300 Teilen Polyhalit 
und Steinsalz und erst bei weniger als 1155 Teilen H 20 die eigentlichen Kali
saize abzuscheiden. 

Durch die klassischen Untersuchungen VAN'T HOFFB und seiner Mitarbeiter 
iiber die Bildung der ozeanischen Salzablagerungen sind die Existenzbedingungen 
der in den natiirlichen Kalisalzlagerstatten gefundenen Salzmineralien fest
gestellt worden. V AN'T HOFF bediente sich dabei einer graphischen Methode, 
(auf die spater bei der technischen Gewinnung von Chlorkalium aus einem Salz
gemisch noch hingewiesen werden wird), urn die Ausscheidungsfolge der Salze 
und die Zusammensetzung der "Bodenkorper" festzulegen. 

Eine sehr iibersichtliche Darstellungsform der Salzausscheidung hat uns 
JANECKE gegeben. Nimmt man Ca in Form von Ca804 als abgeschieden an und 
zieht man in Betracht, daB aIle Ausscheidungen in einer mit NaCI gesattigten 
Losung vor sich gehen, so erhalt man ein eindeutiges Bild, wenn man nur die 
Molekiilsummen von K2 + Mg + 804 ins Auge faBt und diese gleich 100 setzt. 
Benutzt man zur graphischen Darstellung fUr die wasserfreien 8alze, die sich 
ausscheiden, ein Dreiecksdiagramm, Abb. 154, so liegen auf den Ecken A, B und C 
die Molekiile Mg, K2 und S04' entsprechend den SalzenMgC12, K 2Cl2 und Na2 804 ; 

auf die Seiten kommen die Gemische von zweien dieser Salze zu liegen, wahrend 
im Inneren aIle Gemische einen bestimmten Platz finden, die sich aus drei Kom
ponenten zusammensetzen. Die in dem Diagramm eingezeichneten Felder geben 
die Art des "Bodenkorpers" an, die aus den gesattigten Losungen bei bestimmter 
Temperatur ausfallen. Die Angaben der Abb. 154 beziehen sich auf eine Tempera
tur von 25°. Die Wassermenge, die zur Bildung der gesattigten Losungen gerade 
ausreicht, laBt sich nur in einer raumlichen Darstellung zur Anschauung bringen 
Das ergibt dann das Sattigungsbild A~b. 155. 
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Die bei den ozeanischen Salzablagerungen auftretenden chemischen Ver
bindungen sind folgende: 
Anhydrit CaSO, Leonit ~SO, . MgSO, . 4 H20 
Astrakanit Na2SO,· MgSO, . 4 H 20 Loeweit 2 Na2SO, . 2 MgSO, . 5 H 20 
Bischofit MgCI2 . 6 H 20 Polyhalit ~SO,· MgSO,· 2CaSO,· 2H20 
Camallit KCI . MgC~ . 6 H20 Reichardtit MgSO,· 7 ~O 
Glauberit Na~SO, . CaSO, SchOnit ~SO, . MgSO, . 6 H20 
Gips CaISO, . 2 H 20 Steinsaiz NaCI 
Glaserit 3 K2SO,· Na2SO, Sylvin KCI 
Kainit KCI . MgSO, . 3 H 20 Syngenit K2SO, . CaSO, . H 20 
Kieserit MgSO, . H20 Thenardit N~jSO, 
Langbeinit ~SO,· 2 MgSO, Vanthoffit 3 .Na2SO,· MgSO, 

Die fiir die Industrie wichtigsten Kalisalze sind: 1. Carnalli t KCI . MgCl2 • 

6 H 20. 2. Hartsalz. Gemenge von Sylvin (KCl) , Steinsalz (NaCl), Kieserit 
(MgSO,· H 20), und Anhydrit (CaSO,). 3. Sylvinit. Gemenge von 
Sylvin und Steinsalz. 4. Kainit (KCI· MgSO, . 3 H 20). In geringeren 
Mengenkommen vor: Schonit(K2SO, . MgSO, . 6H20) undPolyhalit 

Mg 

BisclJofif i A /J 
/(ieserif f 

/If!)(oftytfrofj K ~ t'ornollif 

t' 

Abb.154. Salzausscheidungsiolge. (Nach JANECKE.) Abb. 155. Salzausscheidung. 
Raumliche Darstellung. 

(K2SO,· MgSO,· 2CaSO,· 2 H 20). 1m Carnallit, Kainit und Hartsalz ist haufig 
auch Borazit (2 MgaBs015 . MgCI2) in Form von Knollen eingewachsen. Fast 
immer enthalt der Carnallit eine isomorphe Beimischung von etwas Brom
carnallit (KBr· MgBr2 • 6H20). 

Die AufschlieBung der Kalisalzlager erfolgt durch Schachte, deren Tiefe etwa 
zwischen 220 und 920 m schwankt. Die Gewinnung der Salze erfolgt ausschlieB
lich durch SchieBarbeit mit Sprengpulver. Ein Teil des Salzes bleibt stets als 
Fieiler stehen; die entstehenden Hohlraume werden mit Steinsalz aus dem 
"alteren Steinsalz" oder mit Riickstanden aus den Fabriken ausgefiillt. Ein 
groBer Teil der geforderten Rohsalze, namentlich der kalireichen, wird gleich 
nach Verlassen des Schachtes gemahlen und kommt als "Diingesalz" in den 
Handel, wahrend die niederprozentigen Rohsalze in den Kalifabriken auf 
hochprozentige Salze verarbeitet werden. 

Die in der Salzindustrie zur Verwendung kommenden Mahleinrichtungen sind 
andere wie bei Erzen, Kohlen usw. Ais Vorbrecher kommen Backenbrecher 
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zur Verwendung, wie sie bei "Schwefelsaure" abgebildet sind. Als Grobmiihlen 
werden meistens Glockenmiihlen (Rundbrecher), Abb.156 verwendet, die nach 
Art der Kaffemiihle eingerichtet sind, und die bis auf WalnuBgroBe zerkleinern. 
Ais Feinmiihlen fiir Salze dienen Walzenstiihle, bei denen zwei geriffelte 
HartguBwalzen sich mit verschiedener Geschwindigkeit gegeneinander drehen 
oder S chlagstiftm iihlen (Dismem bra toren), S chlagnasenm iihlen 
(Dissipatoren), Schleudermiihlen (Desintegratoren) oder Schlag
kreuzmiihlen. Bei den Schlagstiftmiihlen rotiert in einem mit Stiften 
besetzten Gehause eine mit Stiften besetzte Scheibe (Abb. 157), bei den 
Dissipatoren vertreten scharfkantige Nasen die Stifte; bei den Schlagkreuz
miihlen rotieren kraftige Schlager in einer flachen Trommel. Die Einrichtung 
eines Desintegrators zeigt Abb. 35, S. 81 und Abb. 104, S. 162. 

Abb.156. Glockeumiihle (Ruudbrecher). Abb.157. Schlagstiftmiihle. 

Yom deutschen Kalisyndikat werden als Kalirohsalze folgende Salzsorten 
mit den entsprechenden Gehalten in den Handel gebracht (wobei der Gehalt 
immer als "Kali" K 20 ausgedriickt ist): 

Carnallit. . mit 
Kainit .. 
Diingesalze 

9-12% K 20 
12-15% K 20 
12-22% K20 
28-32% K 20 
38--42% K 20 

Chlo;kalium . " 50-60% K 20 (80-95%iges KCl) 
" . . . . . iiber 60% K 20 (meist 98%iges KCl) 

Schwefelsaures Kali .... mit liber 42% K 20 (90-96% K2SO,) 
SchwefelsaureKali-Magnesia. " " 48% ~S04 (26% K 20) 

-aber den Absatz an diesen Sorten von Kalisalzen finden sich spater bei 
den statistischen Zahlen nahere Angaben. 

In den verschiedenen deutschen Kaligebieten sind nun die genannten Rohsalze 
nicht uberall in den gleichen Mengen vorhanden, bestimmte Gebiete sind reicher 
an Carnalliten, andere an Sylviniten. Anfangs bevorzugte man die armeren 
Carnallite, in neuerer Zeit mehr und mehr die hochwertigen Salze. 1913 wurden 
noch 5,48 Mill. t Carnallite und 6,12 Mill. t Sylvinite gefordert, 1935 dagegen 
nur noch 1,37 Mill. t Carnallite, dafiir aber 10,3 Mill. t Sylvinite. Damit hat sich 
auch die Forderung der einzelnen Kalireviere gegen friiher verschoben. Der 
Bezirk Eisenach lieferte 1924 erst 20,2% der Gesamtforderung, 1935 aber 39,8%, 
umgekehrt ist die Forderung des Bezirks Magdeburg von 20,2% auf 10,1 %, 
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die von Halle von 11,6 % auf 4,8 % zuruckgegangen. Ebenso bevorzugt man auch 
bei der Verwendung zunehmend die hochwertigen Produkte der Kalifabriken. 1913 
wurden nur 65,6 % der bergmannischen Gesamtforderung in den Kalifabriken 
der Werke weiter verarbeitet, 1935 dagegen gingen schon 80,6% der Forderung 
zur Anreicherung in die Fabriken. Nach dem Kriege waren in Deutschland 
trotz des Verlustes von Elsa£-Lothringen noch mehr als 200 Schachte vorhanden, 
welche Kalisalze forderten. Von diesen sind aber eine ganze Reihe stiIlgelegt 
oder mit anderen Werken vereinigt worden. Zur Zeit sind etwa 15 groBere 
Kalikonzerne vorhanden, welche die Hauptmenge der Kalisalze liefern, die 
groBten sind: Wintershall, Salzdetfurt und Burbach, welche an der Gesamt
fOrderung mit 33 bzw. 20 und 10% beteiligt sind. Eigentliche Kalisalzfabriken 
bestanden ungefahr 70. 1m EIsaB waren bei der -Ubergabe 17 Schachte vorhanden. 

Herstellung von Chlorkalium. 
Das wichtigste der aus den naturlichen Kalisalzen fabrikmaBig erzeugten 

Salze ist das Chlorkalium, das in verschiedenen Marken in den Handel 
kommt (70-98% KCl). Zu seiner Gewinnung kommen als Rohsalze in 
Betracht: Carnallit, Hartsalz und Sylvinit. 

Der CarnaIlit KCl· MgCl2 • 6 H 20 bildet selten farblose, meist aber von 
Eisenglimmer rotlich gefarbte, zerflieBliche Krystallmassen, die immer innig 
mit Steinsalz, Anhydrit und Kieserit verwachsen sind. Durchschnittlich hat er 
folgende Zusammensetzung: 

16,0% KCl } 23,0% NaCI Steinsalz 
20,4% MgCl2 Carnallit 13,0% MgS04 } K' 't 
23,1 % H 20 1,9% H 20 leBer! 

2,6% Unlosliches (Anhydrit, Ton usw.) 

Durch Behandeln mit Wasser laBt sich reiner CarnaIlit leicht in schwer los
liches Chlorkalium und leicht losliches Chlormagnesium zerlegen. Die Anwesen
heit von Steinsalz und Kieserit im RohcarnalIit erschwert aber die Trennung 
des Chlorkaliums. 

In Wasser IOsen sich in 1000 cm3, wenn jedes Salz fur sich allein vorhanden ist 
bei 20°. . . . . . . . . . . . . . . 358 g NaCl 320 g KCI 
bei 100° ............... 396 g NaCl 566 g KCI 

d. h. bei 100° lOst sich fast nur ebensoviel NaCl wie bei 20°, von KCl aber fast 
doppelt soviel. 

Sind beide Salze gleichzeitig vorhanden, so losen 1000 cm3 Wasser 
bei 20° ............... 203 g NaCI + 102 g KCl 
bei 100° ............... 159 g NaCI + 222 g KCl 

LaBt man also eine bei 100° gesattigte Losung beider Salze auf 20° abkuhlen, 
so scheidet sich kein Kochsalz, aber 120 g KCl abo 

Verwendet man nicht Wasser, sondern eine 20% ChlormagnesiumlOsung als 
Losungsmittel, so werden von 1000 cm3 nur aufgenommen 

bei 20°. . . . . . . . . . . . . . . 58 g NaCI + 51 g KCl 
bei 100°. . . . . . . . . . . . . . . 69 g NaCI + 130 g KCI 

beim Abkuhlen einer solchen bei 100° gesattigten Losung auf 20° werden sich 
demnach 11 g NaCl und 79 g KCI zusammen ausscheiden. 

Die ChlormagnesiumlOsung bewirkt ferner, daB von dem im RohcarnaIlit 
anwesenden schwer IOslichen Kieserit nur ganz wenig in lOsliches Magnesium
sulfat umgewandelt wird, was von groBer praktischer Bedeutung ist. 

Um einen besseren Einblick in die Verhaltnisse der Salzausscheidung, und 
damit in die Arbeitsweise der Kaliindustrie zu bekommen, zeichnet man sich 
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nach dem Vorbilde VAN'T HOFFs die Loslichkeitsverhaltnisse in nachstehender 
Form (Abb. 158) graphisch auf (fur unsere Verhaltnisse besser in Gramm, statt 
in Mol). Auf der Ordinate tragt man z. B. die in lOOO g Wasser bei 20° und lOoo 
lOslichen Mengen NaCI auf, also 358 und 396 g, Punkt A1 und A 2 ; auf der Ab
szisse 320 und 566 g KCI, Punkt B1 und B 2• Versetzt man eine gesattigte NaCI
Losung mit KCI, so wird NaCI so lange verdrangt (ebenso umgekehrt, wenn man 
die gesattigte KCI-Lasung mit NaCI versetzt), bis bei lOoo eine Lasung mit 
257 g N aCI + 359 g KCI, bei 20° eine solche mit 292 g N aCI + 147 g KCl erhalten 
wird, Punkt O2 und 01• Punkt 0 ist der sog. Krystallisationsendpunkt. Linie 
AO entspricht also der Sattigung an NaCI bei steigendem KCI-Gehalte, BO der 
Sattigung an KCI bei steigendem NaCI-Gehalte. Innerhalb OAOB liegen also 
aIle moglichen KCI-NaCI-Losungen. Eine Losung, enthaltend 150 g KCI + 
150 g NaCI, wiirde bei Punkt c liegen. Dampft man diese Losung bei lOoo ein, 
so bleibt das urspriingliche gleiche Verhaltnis der beiden Salze bestehen, bis die 
Konzentration den Punkt 

9 
d auf A 20 2 erreicht hat; 
bei weiterer Konzentration 

J. kann das ursprungliche '50 

.lOO 
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Abb. 158. Schematische Darstellung der Salztrennung. 

scheiden, bis schlieBlich das Verhaltnis 147 g KCI + 292 g NaCI, d. h. der 
Krystallisationsendpunkt 0 1 erreicht ist; es wiirden sich also 145 g KCI aus
scheiden. Kuhlt man schlieBlich die bei lOoo an beiden Salzen gesattigte 
Losung auf 20° ab, so muB die Salzkonzentration von 359 g KCl + 257 g NaCI 
auf eine solche von 147 g KCI + 292 g NaCI zuruckgehen, d. h. es wird in 
diesem FaIle nur KCI ausfallen und zwar 359 -147 = 212 g. Die hier skiz
zierten einfachsten Verhaltnisse treffen annahernd auf die Verarbeitung von 
Sylvinit auf Chlorkalium zu. 

Bei der Verarbeitung von Carnallit auf Chlorkalium liegen die Verhaltnisse 
wesentlich komplizierter. Schon das Diagramm von KCI-MgCI2 faUt etwas 
anders aus, weil hierbei ein Doppelsalz, der Carnallit, auftritt. Wir haben also 
im Diagramm zwei Krystallisationsendpunkte und drei Sattigungslinien, eine fur 
KCI, eine fUr Carnallit und eine fur MgCI2 ; es krystallisiert also beim Eindampfen 
einer reinen CarnallitlOsung erst der groBte Teil des KCI aus, dann krystallisiert 
Carnallit, in der Mutterlauge bleibt Magnesiumchlorid. Hat man nun natur
lichen, mit Steinsalz durchwachsenen Carnallit zu verarbeiten, so wird die 
Sache noch weniger durchsichtig, weil die Loslichkeitsverhaltnisse von KCI 
und NaCI durch die MgCl2-Losung, wie vorher angegeben, beeinfluBt werden. 
Wenn die Konzentration der MgCl2-Losung 20% betragt, falIt mit dem KCI 
etwas NaCI aus, wiirde man schwachere MgCl2-Losungen verwenden, so wiirde 
es zwar gelingen, auch KCI kochsalzfrei auszuscheiden, praktische Griinde 
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(Verdampfkosten, Kieseritauflosung) verbieten es aber, mit chlormagnesium
armen Laugen zu arbeiten. 

Die praktische Ausfiihrung der Ohlorkaliumgewinnung aus Oarnallit kann 
in verschiedener Weise ausgefiihrt werden. Das hauptsachlichste Verfahren, 
welches in der Vorkriegszeit allein ausgefiihrt wurde, ist die Methode des "voU
kommenen Losens", d. h. das gesamte KOI wird mit einer kaliarmen, aber nicht 
an MgOl2 zu reichen Loselauge heiB in Losung gebracht. Beim Erkalten krystalli
siert Rohchlorkalium aus, die Mutterlauge muB wegen des hohen KOI-Gehaltes 
eingedampft werden. Aus der eingeengten Mutterlauge fallt KOI in Form 
von "kiinstlichem Oarnallit" aus, der wie das Oarnallitrohsalz auf Ohlor
kalium verarbeitet wird. Nachstehendes Verarbeitungsschema erlautert diese 
Arbeitsweise: 

Rohcarnallit wird geliist 
I 

I I 
Riickstand Krystallisation (Roh-KCl) 

K .1 . I 
_cl I I 

Chlorkalium 1. Produkt 1. Mutterlauge verdampft 

I 
I 

Kiinstlicher Carnallit wird zersetzt 

I 
Chlorkalium 
2. Produkt 

I 
I 

2. Mutterlauge mit 1. Mutterlauge 
wieder verdampft 

I 

I 

Endlauge 
I 

I 
Brom Chlormagnesium 

Die Mannigfaltigkeit der Rohsalze je nach Vorkommen, Zusammensetzung 
und Struktur hat auch einige Abanderungen in der Verarbeitungsweise ent
stehen lassen, die hier nur angedeutet werden konnen. Es sind altere V orschlage, 
die an einzelnen Stellen wieder aufgenommen und praktisch durchgearbeitet 
worden sind. Das sog. "unvollkommene Losen" beruht darauf, daB mit einer 
Loselauge mit wenig Mg012 aber mit viel KOI gearbeitet wird. KCI wird nicht 
vollig aufgenommen, sondern falIt als Zersetzungschlorkalium in den Klar
schlamm, der direkt auf Diingesalz mit etwa 30% K 20 verarbeitet wird. Das 
sog. "kalte Losen" ist ein kaltes Zersetzen des Oarnallits durch eine Chlor
magnesiumlosung, es eignet sich nur fUr Werke mit reinen Carnalliten (Salz
detfurth, Westeregeln, Solvayhall). Die kalte Loselauge zerlegt den Carnallit. 
Dabei wird das Chlorkalium in sehr feiner Form ausgeschieden und bleibt als 
Suspension in der Loselauge. Man erhalt einen Schlammriickstand von Kieserit, 
Ton und Gangart, in der Loselauge ist das Ohlorkalium suspendiert, Steinsalz 
bleibt ebenfalls im Riickstande. Schlamm und Suspension werden dann in 
Dorr-Eindickern getrennt. Aus der Suspension scheidet sich nun das Ohlor
kalium abo Die Mutterlauge wird eingedampft, das in ihr noch enthaltene 
KCI faUt in Form eines reinen kiinstlichen Oarnallits aus. Bei unreinen 
Oarnalliten macht die Trennung des feinen KOl yom Kieserit Schwierigkeiten. 
Das "Losen mit Endlauge" ist nur ein Umkrystallisieren des Oarnallits. Aus 
der geklarten heiBen Endlauge scheidet sich beim Erkalten ein sehr reiner 
CarnaUit (mit 22-24% KOl) aus. 

Bei der iiblichen Verarbeitung des Oarnallits handelt es sich in 
der Hauptsache um 1. die Durchfiihrung des L6seprozesses, 2. die Krystalli
sation bzw. Dekantation, oder Filtration, 3. das Decken und Trocknen des 
Rohchlorkaliums, 4. das Eindampfen der Mutterlauge und 5. die Verarbeitung 
des kiinstlichen Oarnallits. 
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Wahrend bis zum Kriege fast ausschlieBlich ein diskontinuierlicher Arbeits
gang mit Losekesseln, KrystalIisierkasten, DeckgefaBen usw. durchgefiihrt wurde, 
sind jetzt fast iiberall ununterbrochen arbeitende Lose-, Krystallisier- und 
Deckapparate in Anwendung. 

Die altere Arbeitsweise war folgende: Der in Glockenmiihlen zu walnuB
groBen Stiicken gemahlene Rohcarnallit wird in Losekesseln (s. Abb. 159) 
aufgelost. Den Losekesseln von etwa 12 m3 Inhalt wird zunachst die aus dem 
laufenden Betriebe stammende, auf 80-1000 vorgewarmte, etwa 6-10% NaCI 
und 12-14% MgCl2 enthaltende Loselauge zugefiihrt und diese mit Dampf 
durch den "Kocher" am Boden angeheizt. Rierauf laBt man durch den Einlauf
trichter Rohsalz zulaufen und erhalt die Losung solange im Sieden, bis der 
inzwischen voll gewordene Kessel etwa 1200 heiB 
geworden ist, wobei annahernd die Sattigung 
der Losung an KCI erreicht ist. Unmittelbar 
darauf laBt man die Losung durch einen AblaB
stutzen in einen eisernen, den ganzen Inhalt 
des Kessels fassenden Absatzkasten laufen. 
Rierin klart sich die Losung nach einiger Zeit 
von den mitgerissenen Mengen Kieserit- und 
Tonschlamm und wird dann durch einen Senk
heber in eiserne Krystallisierkasten ab
gelassen, wo sie beim Erkalten Chlorkalium
rohstoff fallen laBt. Die Krystallisierkasten 
hatten Abmessungen von 3 X 5 m oder 4 X 8 m 
oder 3 X 10 m bei 0,6-1 m Rohe. Die Kiihlung 
dauert 3--4 Tage. Der Riickstand wurde zur 
Gewinnung von Kieserit aufgearbeitet (s. Kie
serit). Das in den Krystallisierkasten sich aus
scheidende Krystallgut ist im wesentlichen ein 
Gemenge von KCI (etwa 56-58%) und NaCI. 
Um daraus hoherprozentiges Chlorkalium zu 
gewinnen, muB das Salz mit Wasser je nach dem 
zu erzielenden Reinheitsgrad mehr oder minder 
oft gedeckt werden. Das Decken ist ein Aus- Abb.159. Losekessel. 

was chen mit ganz wenig Wasser. Das Wasser 
verdrangt zuerst die anhaftende Mutterlauge. Da Wasser in der Kalte mehr NaCl 
als KCI auflost, so findet eine Anreicherung an KCI im Deckgut statt, wobei nur 
die ersten Decklaugen an NaCI gesattigt sind, wahrend die letzten, welche noch 
stark aufnahmefahig fiir NaCI sind, statt Wasser wieder zum ersten Decken 
benutzt werden. Zur Rerstellung von 98%igem Chlorkalium sind 4--6 Wasser
decken erforderlich. Die an NaCI gesattigten Decklaugen werden mit zur Bereitung 
der Loselauge verwendet. Als DeckgefaBe wurden eiserne Kasten mit Sieb
boden, auch drehbare Nutschen benutzt. In neuerer Zeit wurden dann lange 
Rinnen mit Transportspiralen verwendet, bei denen kontinuierlich auf der einen 
Seite das Salz, auf der anderen Seite Wasser zugegeben wird, so daB auf dem 
langen Wege, unterstiitzt durch eine kraftige Durcheinandermischung von Salz 
und Lauge, ein gutes schlammfreies Salz erhalten wird. Nach dem Verlassen 
der DeckgefaBe wird das Salz, welches noch 7-12% Feuchtigkeit hat, in groBen 
etwas geneigt liegenden Drehrohrtrockentrommeln, in deren Innern die heiBen 
Feuergase das Salz .iiberstreichen, getrocknet und dann meist in Jutesacke 
verpackt. Diese Trockentrommeln sind horizontal oder etwas geneigt liegende 
Eisenblechzylinder von 6-10 m Lange und 1-2 m Weite, die auf Rollen ge
lagert sind. Das Trockengut durchzieht die Trommel mit den Feuergasen im 
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Gleichstrom (bei einzelnen Bauarten auch im Gegenstrom), die Briiden werden 
abgesaugt. Vielfach ist im Innern noch eine Welle mit Transportschaufeln 
angebracht urn etwa festbrennende Krusten abzustoBen. 

In den Spitzkesseln konnte nur jedesmal eine bestimmte Menge Rohsalz 
gelOst werden, dann muBte der Losekessel entleert werden, darauf folgten wieder 
Fiillung, Entleerung usw. Auch das Decken konnte nur satzweise durchgefiihrt 
'w rden. Lo - und eckbo tich vel:lan en cin gt"013 R oll n-

ntwi 'klung d abrikbaues, die vi I 1 uhl- und I rystalli. ier-
:kii tcn gnnz be Icutcnde rundflii h n, auBerdem ab r rioI'd rte 
,die satzwei rbeit vi I B diemm und ArbeitsJOhnc. ~ Ian 
Ihal de. halb Apparate konstruiert. eli da ' LOSCH, Decken unci 

\1>11 . 1110 . • ·chnrcke nlO,r r (Krupp - llru 0 .1\, e rkt·) . 

Auskrystallisieren in ununterbroehenem Arbeitsgange dureh mechanische Ein
richtungen durchfiihren. 

Kontinuierliche Loseapparate werden von verschiedenen Maschinen
fabriken gebaut, sie bestehen meist aus 10-30 m langen eisernen Trogen, in 

Abb.161. SchneckenlOser. 

deren Langsrichtung Riihr- und Transport
vorrichtungen eingebaut sind, die das an 
einem Ende zugefiihrte Rohsalz umriihren 
und zum anderen Ende transportieren, 
wo der Loseriickstand durch ein Becher
werk ausgetragen wird. Die vorgewarmte 
Loselauge bewegt sich der Transport
richtung des Salzes entgegen (in Einzel
fallen auch im Gleichstrom). Die Heizung 
erfolgt wahrend des Losevorganges in 
Heizrohrbiindeln, die im Innern des Lose
troges eingebaut sind. Diese Loser konnen 
bis 5000 t Carnallit in 24 h lOsen. Es 
gibt Trommelloser, SchneckenlOser und 
andere Konstruktionen. 

Abb. 160 und 161 zeigen die Ein-
richtung eines Schneckenlosers der 

Krupp-Grusonwerke. In einem 1O-15m langen Troge bewegt sich eine 
Welle, auf welcher eine Bandspirale und Hubschaufeln befestigt sind. Diese 
heben bei der Umdrehung der Schnecke das Salz, lassen es wieder in die 
Fliissigkeit gleiten und bewegen das Salz vorwarts. An den Seiten des Troges 
sind, wie die Abb.161 deutlich zeigt, Heizschlangen eingebaut. Dieser Loser 
leistet 50 t Carnallit oder 20-25 t Sylvinit je Stunde. 1m Prinzip ganz ahn
lich ist der SchneckenlOser der Maschinenfabrik Sauerbrey. 

Etwas anderes ist der von der Maschinenfa brik Eberhard konstruierte 
Dauerloser (Abb. 162) eingerichtet. 1m zylindrischen Teile des Losekessels sind 
fiinf mit Schnecken ausgeriistete Losezylinder eingebaut, denen von oben das 
Rohsalz zugefiihrt wird. Der Dampfeintritt erfolgt unten in den Konus, der Aus
tritt der gesattigten SalzlOsung oben am Rande des Kessels. Der Riickstand sinkt 
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im Konus zu Boden und wird mit der Schragschnecke hinausbefOrdert. Dieser 
Loser leistet stiindlich 20 t Rohsalz. 

Das Losen des Sylvinits geschieht in ahnlicher Weise wie beim Carnallit, 
nur daB man friiher statt der Spitzkessel Kessel, die mit Riihrwerken ausgestattet 
waren, verwendete. Jetzt benutzt man auch fiir die Sylvinite Kru ppsche Dauer
lOser, die achtmal so vielleisten, wie die groBten Riihrwerkskessel. Der Sylvinit, 
ein Gemenge aus (durchschnittlich 30%, manchmal auch 60-90%) KCl mit 
NaCl, welches nur geringe Mengen Anhydrit, Carnallit und Kieserit enthalt, 
laBt sich auBerordentlich einfach verarbeiten (vgl. Diagramm, Abb. 158, S. 237). 
Das erhaltene Chlorkaliumrohprodukt ist schon verhaltnismaBig sehr rein 
(80-85% K 20) und liefert leicht ein sehr hochprozentiges KCl. In Carlsbad 
(Neumexiko) bereitet man den Sylvinit (40% KCl + 60% NaCl) in einer 

Abb.102. 
J):;u rlU' r (Moachinenillbrik 1': hHhnrd). 

gesattigten Salzsole (spezifisches Gewicht 1,23) auf und erzielt eine Anreicherung 
auf 83%, mit Flotation (Schwimmaufbereitung) auf iiber 85% KCl. Dort 
werden jetzt durch Flotation rund 100000 t Chlorkalium hergestellt. 

Das Losen des Hartsalzes geschah bis zuletzt in groBen Riihrwerkskesseln, 
jetzt nimmt man das Losen aber auch wie beim Sylvinit in Dauerlosern vor. 
Das . Hartsalz unterscheidet sich yom Sylvinit hauptsachlich durch die Bei
mengung von Kieserit. Das Rohsalz besteht aus etwa 20% Sylvin, 20-25% 
Kieserit, 55% Steinsalz und etwas Anhydrit, es ist erheblich langsamer loslich 
als Carnallit. Das Hartsalz ist das Hauptkalisalz auf den Werra-Kaliwerken; 
die Verarbeitung des Hartsalzes hat wegen des Kieseritgehaltes groBen Auf
schwung genommen; Hartsalz liefert etwa 1/3 des gesamten Chlorkaliums. Um 
beim Losen des Rohsalzes von dem Kieserit moglichst wenig mit in Losung zu 
bekommen, benutzt man eine mit NaCl stark gesattigte Loselauge, der noch 
groBere Mengen MgCl2 zugesetzt werden, und geht mit der Temperatur nicht 
zu hoch (90°). 

Da es beim Losen der Kalisalze sehr wichtig ist, gut vorgewarmte Lose
laugen zu benutzen, so hat man auch besondere Schnellstromvorwarmer 
oder GroBraumvorwarmer in den Betrieb eingefiihrt. Sie stellen eine Art Gegen
stromapparate oder Warmeaustauscher vor, in denen zahlreiche Metallrohre in 

Neumann, Chemische Techuologie. 3. Auf]. 16 
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einem groBen eisernen Zylinder eingebaut sind; durch die Rohre flieBt die 
Lauge, die Rohre sind auBen von Dampf umspiilt. 

Die Langen der verar beiteten Salze laBt man in groBen Eisenkasten 1/4-1 h 
klaren. Der Klarschlamm, der noch wertvolle Salz16sung enthalt, wird meist 
auf WOLFFschen Zellenfiltern (s. "Soda"), aber bisweilen auch noch in Filter
pressen von der Lasung getrennt. 

Das Kiihlen der Lasungen, die mit Salz gesattigt aus den Klarge£aBen 
kommen, geschah friiher ausschlieBlich in einer riesigen Zahl Krystallisierkasten, 

die 20-30 m3 faBten, die aber 48-72 h je 
nach der AnBentemperatur zur Abkiihlung 
brauchten. 

An die Stelle der vielen Krystallisier-
kasten sind jetzt Laugenkiihler getreten. 

Man hat zunachst kontinuierlich 
N arbeitende Laugenkiihler in Form 

langer Trage oder Rinnen konstruiert. 
Die Einrichtung eines solchen Apparates ist 
folgende. Der Laugenkiihler besteht aus 
einem etwa 30 m langen Troge, der durch 

f Querwande in 13-16 Abteile zerlegt ist. In 
jedem Abteil sind schmiedeeiserne, unter
einander verbundene Kiihlzellen eingehangt, 
die fUr sich wieder in zwei besondere Grup
pen geschaltet sind, wei! man mit zwei ver
schiedenen Kiihlfliissigkeiten arbeitet. Auf 
der Seite, wo die Mutterlauge abflieBt, kiihlt 
man mit Wasser, in den Abteilen der anderen 
Seite mit kalter Loselauge, die sich dabei 
auf etwa 70° vorwarmt und wieder zur Auf-

,F li:isung des Carnallits benutzt wird. Am 
Boden des Troges befindet sich eine iiber 
die ganze Lange reichende Farderschnecke 
(Transportschnecke) , welche das bei der 
Kiihlung der Lauge auskrystallisierende Salz 
selbsttatig nach dem Ende, wo die Kiihl
fliissigkeit. eintritt, befOrdert; dort wird· es 

Abb.163. durch ein Becherwerk ununterbrochen aus-
Vakuumkiihlanlage (Sauerbrey AG.). gehoben. Die abzukiihlende Chlorkalium-

lOsung tritt an einer Stirnseite ein, flieBt 
durch "Oberlaufe von Zelle zu Zelle und verlaBt den Kiihler als Mutterlauge. 
Das Kiihlmittel nimmt den Weg in umgekehrter Richtung. Ein solcher 
Kiihler kiihlt rund 600 m3 Lauge in 24 h; zur Bedienung reicht 1 Mann aus. 
Zur taglichen Aufarbeitung derselben Laugenmenge sind nach der alteren Arbeits. 
weise 50 Kasten zu je .12 m3 Inhalt notwendig; in diesen muB aber die Lauge 
31/ 2 Tage zur Krystallisation stehen, ein halber Tag ist fiir das Ausschaufeln 
des Rohchlorkaliums erforderlich, mithin sind in 24 h 200· Kasten notig, die 
ein solcher "Laugenkiihler" ersetzt. Die Laugenkiihler kiihlen die Lauge 
Von 90 auf 25° abo 

Diese Rinnenlaugenkiihler sind aber schon wieder durch die Vakuumkiihl
anlagen iiberholt, auch diese dienen, aber viel vollkommener, dem Zwecke, die 
bei der Abkiihlung der Rohsalz16sung freiwerdende Warme soweit als moglich 
zur Anwarmung von Loselauge auszunutzen. Die Abb. 163 zeigt die Einrichtung 
einer dreistufigen Vakuumkiihlanlage mit Mischkondensatoren der 
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Sa uer brey AG. Die abzukiihlende heiBe Salzlosung wird nacheinander durch 
die drei Vakuumkorper gefiihrt, in denen die absolute Spannung stufenweise 
abnimmt. Entsprechend der abnehmenden Spannung kiihlt sich auch die 
Losung stufenweise abo Diese abzukiihlende SalzlOsung durchflieBt die Vakuum
korper im Unterteil, wahrend die anzuwarmende Loselauge im Gegenstrom 
durch den Oberteil der Korper gefiihrt wird. Die unter der niedrigen Spannung 
aus der heiBen Losung austretenden Wasserdampfe, die ihr die War me ent
ziehen, werden durch die Loselauge kondensiert, wodurch diese sich erwarmt. Die 
Kondensation der Wasserdampfe erfolgt in den Mischkondensatoren. Die 
Arbeitsweise ist nun folgende. Die heiBe Losung flieBt durch Rohr D dem 
Behalter A zu, aus dem sie in den Korper I eingesaugt wird und hier entsprechend 
der verminderten Spannung verdampft. Entsprechend der Abkiihlung und der 
Wasserverdampfung £alIt ein Teil des gelOsten Salzes aus. Losung und Salz 
treten durch ein Heberrohr von der ersten Stufe in die zweite und von dieser 
in die dritte Stufe iiber, wo iiberall entsprechend der Spannungsverminderung 
Salz ausfallt. Aus der dritten Stufe £alIt das Gemisch von Losung und Salz 
in barometrischer Saule in das GefaB B, aus dem es durch eine Kreiselpumpe 
in ein Nachkiihlwerk oder in die DeckgefaBe befordert wird. Umgekehrt wird 
die kalte Loselauge mit einer Kreiselpumpe durch Rohr J in den Kondensator 
der dritten Stufe befordert, sie flieBt aus diesem mit natiirlichem Gefalle durch 
eine Rohrschleife in den Kondensator II und weiter in den Kondensator I. 
Die Hohenunterschiede der Kondensatoren entsprechen den Spannungsdiffe
renzen in den Vakuumkorpern. Aus dem Kondensator I flieBt die Loselauge 
in barometrischer Saule einer Kreiselpumpe zu, die sie durch nachgeschaltete 
Vorwarmer driickt. N sind die Rohre der Vakuumleitung, Mist ein Entliiftungs
rohr. Die SalzlOsung wird in dieser Apparatur um 45-60° abgekiihlt, die Lose
lauge urn 50-65° erwarmt (die Ungleichheit der Abkiihlungs- und Erwarmungs
temperaturen erklart sich durch das in der Kaliindustrie verwendete Mengen
verhaltnis von Loselauge zu Losung wie 1: 1,2). 

Auch das Decken des Rohchlorkaliums hat man auf vielen Kaliwerken 
kontinuierlich, in ahnlichen Einrichtungen wie die "Loser", durchgefiihrt. Der 
Decker besteht ebenfalls aus einem sehr langen eisernen Troge, in dem sich eine 
aus starken Eisenblech gefertigte Schnecke bewegt, welche das zu deckende 
Rohchlorkalium der Deckfliissigkeit entgegenfiihrt. Mit diesen Schnecken
deckern wird aus Rohchlorkalium direkt ein Chlorkalium mit 98% erhalten. 
Ein Deckapparat bewaltigt ungefahr 180 t Rohchlorkalium in 24 h. 

Trotzdem sind viele Werke wieder zum ursprunglichen ortsfesten zylindrischen 
DeckgefaB zuriickgekehrt; man hat des sen Fassung vergroBert (bis 200 m3) 

und selbsttatige Ausraumapparate konstruiert. In den Deckbottichen vollzieht 
sich der DeckprozeB ohne jede Bewegung nur durch Diffusion, er nimmt deshalb 
viel Zeit in Anspruch. Aus diesem Grunde hat man auch vereinzelt zur Be
schleunigung des Deckvorganges und zur Einfiihrung eines gleichmaBigen Ver
laufs in die Deckbottiche Riihrwerke eingebaut. 

Die Abb. 164 zeigt die Einrichtung eines solchen zum Decken und zu 
anderen Zwecken in der Kaliindustrie verwendeten StandgefaBes der Maschinen
fabrik Sauerbrey. Diese StandgefaBe sind 8-10 m hoch bei einem Durch
messer von 4-6 m, sie sind mit einer Ausraumemaschine ausgeriistet, die aus 
einem in der Hohe verschiebbaren Riihrwerk mit vier Armen und an diesen 
befestigten schrag gestellten Kratzern besteht. Die StandgefaBe haben am Boden 
zur Entleerung ein Mannloch. Dieselben Ge£aBe werden nach dem Decken 
auch zum Abtropfen des Chlorkaliums benutzt. Sie werden jetzt aber auch 
zum Auflosen der Rohsalze verwendet. In diesem Fall wird das aufzu
losende Salz mit der heiBen Loselauge eingemaischt. Sobald das GefaB gefiillt ist, 

16* 



244 Kalisalze. 

besorgt eine Zirkulationspumpe das Auslaugen des Salzes bis zur Sattigung der 
Losung. Die Auslaugung der Reste geschieht mit Frischlauge. Der Riickstand 
wird durch die Ausraummaschine durch das Mannloch entfernt. 

Das yom Decker kommende Chlorkalium hat gewohnlich noch etwa 5-10% 
Feuchtigkeit, es muB auf etwa 0,5 % heruntergetrocknet werden. Das geschieht 
in Trockentrommeln, die etwa 10 m lang sind, bei 1,8--2 m Durchmesser. 
Der Transport des Salzes erfoIgt entweder dureh die Neigung der (hohlen) 
Drehtrommel, oder man verwendet horizontal gelagerte Trockentrommeln, in 
welchen schraggestellte Hub- oder Transportbleche, oder eine eingebaute Welle, 
die ahnliche Bleche tragt, die Fortbewegung des Salzes besorgen. Heizgase 

durchstreichen die Drehtrommel. Die Trocken
trommeln trocknen stiindlich bis 20 t Salz. 

Das Verdampfen der Mutterlauge aus 
dem Carnallitbetriebe. Die bei der ersten Kry
stallisation von Chlorkalium zuriickbleibende 
Mutterlauge, die noch etwa 45-50 g KCl im 
Liter enthalt, wird zur Gewinnung des Ietzten 
Teiles an KCl bis zum spezifischen Gewicht 1,33 
eingedampft, wobei sich fortwahrend NaCI, 
"Biihnensalz", ausscheidet. Es wird im Salz
abscheider abgezogen. Hat die Lauge dann die ge
wiinschte Konzentration, so wird sie in Krystalli
sierkiisten abgelassen, in denen sich "kiinstlicher 
Carnallit" neben NaCl beim Erkalten ausscheidet. 
Die Mutterlauge, Endlauge genannt, enthiilt in 
der Hauptsache nur noch Chlormagnesium (25 
bis 30% MgCI2) neben wenig KC] (etwa 1%), 
sie geht zur Entbromung. 

Zur Verdampfung der Mutterlauge sind aus
schlieBlich Vakuumverdampfapparate in An
wendung. Sehr verbreitet ist der von der Sauer
brey AG. gebaute Apparat (Abb. 165). Der 

t::==:t::::2W;:::===DIf . Apparat besteht aus zwei gleichen Systemen 
(System I hesteht aus den Apparateteilen A', 
D', G', B', E' und 0'). Die in dem Oberflachen
kondensator G vorgewarmte Mutterlauge wird 

Abb.164. 
Deckbottich (SauerbreyAG.). 

durch Q und durch die Salzabscheider G' und G" den Heizkorpern A' und 
A" zugefiihrt. Sind die Dampfabscheider B' und B" durch Anstellen der 
Luftpumpe Munter Vakuum gesetzt, so steigt ein Teil der FlUssigkeiten in 
D' und D" empor. Durch Beheizung des Korpers A' mit direktem Dampf 
gelangt die FlUssigkeit im Steigrohr D' ins Sieden und zirkuliert infoIge des 
erhaltenen Auftriebes nach B', G', E' und A' usw. Der in B' sich entwickelnde 
Dampf wird in G zum Vorwarmen der Mutterlauge verwendet; der Rest 
wird in H durch Einspritzen von kaltem Wasser niedergeschlagen. Gewohnlich 
arbeitet man so, daB man im System I vorkocht und im System II bis 1,33 
spezifisches Gewicht fertig verdampft. In G' und G" scheidet sich Biihnensalz 
aus, das durch Transportspiralen den Nutschen 0' und 0" zugefiihrt wird. 
Die aus dem System II abgezogene Lauge geht dann zur Krystallisation. 

Aus dem kiinstlichen Carnallit wird entweder durch Behandeln mit heiBem 
Wasser und nachfolgender KristaIIisation wieder Chlorkalium gewonnen, 
oder der Carnallit wird kalt mit einer aus dem Sulfatbetrieb (s. dort) stammen
den MgCl2-armen Lauge ausgeriihrt und so auf etwa 55-70% KCI gebracht. 
Salz und Lauge werden durch Nutschen getrennt. Die Lauge hat dieselbe 
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Zusammensetzung wie die KCI-Mutterlauge und kommt mit dieser zum 
Verdampfen. 

Die magnesiumreichen "Endlaugen" wandern nach Abscheidung des kiinst
lichen Carnallits in die Rromfabrik und laufen nach der Entbromung weg. 1m 

~ 

Abb.165. Vakuumverdampfer der SauerbreyAG. 

ganzen werden etwa 99 % des im Rohcarnallit enthaltenen KCI als Handelsprodukt 
wiedergewonnen. PRECHT hat berechnet, daB die deutschen Kaliwerke jahrlich 
831000 t MgCl2 in die Fliisse laufen lassen. 

Herstellnng del' schwefelsanren Salze. 
Kieserit, MgS04 • H 20, findet sich im Carnallit zu 10-15%, im Hartsalz 

in noch groBerer Menge. Findet sich der Kieserit in groBerer Menge und verhalt
nismaBig rein vor, so geht er auch als Bergkieserit mit etwa 45% MgS04 

direkt in den Handel. Den Handelskieserit gewinnt man aus den Loseriick
standen der Carnallit- und Hartsalzverarbeitung, indem man die Riickstande 
in rotierende Siebtrommeln bringt und mit Wasser bespritzt, dabei gehen die 
feinen Kieseritkrystalle durch die Locher des Siebes, wahrend Anhydrit auf dem 
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Siebe liegen bleibt und von Zeit zu Zeit entfernt wird. In flachen, eisernen Kasten 
setzt sich der spezifisch schwere Kieseritschlamm rasch zu Boden. Ein Teil 
des Kieserits geht zur Verarbeitung auf Sulfate, der andere Teil wird in eiserrie 
Formen gefiillt. Beim langeren Lagern nehmen diese BlOcke Krystallwasser auf 
und werden dadurch sehr hart. Diese Handelsform fiihrt den Namen Block
kieserit. Ihr Gehalt an MgSO, schwankt zwischen 55 und 60%. Der Block
kieserit wird, meist in England und Nordamerika, durch einfaches AuflOsen 
im heiBen Wasser, Filtrieren und Krystallisation auf Bittersalz MgSO,' 7 H 20 
verarbeitet. Dieses findet ausgedehnte Anwendung zum Appretieren leichter 
Baumwollgewebe, fUr offizinelle Zwecke usw. Ein Teil des Blockkieserits wird 
auch in Trockentrommeln kalziniert und wird dann fUr Wasserreinigungszwecke 
verwendet. Der weitaus groBere Teil des gewonnenen Kieserits wird als Aus
gangsmaterial fiir die Herstellung der schwefelsauren Kalimagnesia und von 
Kaliumsulfat benutzt. (Die Erzeugung Deutschlands an Magnesiumsulfat s. S. 249.) 

a) Kaliummagnesiumsulfat uDd Kaliumsulfat. 
Kaliummagnesiumsulfat K 2SO" MgS04' 6 H 20, Kalimagnesia genannt, 

wird fast ausschlieBlich durch Umsetzung einer MgSO,-Losung mit Chlorkalium 
hergestellt. Natiirlich vorkommender Schonit wird selten in groBen Mengen 
angetroffen, so daB sich seine Verarbeitung nicht lohnt. 

Lost man gleiche Molekiile KCl und MgSO, in hei6em Wasser, so krystallisiert 
beim Erkalten nach der Gleichung: 

2 KCl + 2 MgSO, + 6 H 20 = K 2SO, . MgSO, . 6 H 20 + MgC~ 
Kalimagnesia aus. Das sich bildende Chlormagnesium wirkt der Zersetzung des 
Doppelsalzes entgegen, so daB der ProzeB nicht bis zur Bildung von Kalium
sulfat fortschreiten kann. Um die Bildung des Doppelsalzes 3 K 2S04 • Na2S04 

(Glaserit) zu verhindern, muB man moglichst NaCI-freies KCI anwenden. 
Technisch wird der bei der Chlorkaliumgewinnung anfallende schwer lOsliche 

Kieserit in Riihrwerkskesseln heW gelOst und die Losung durch Filterpressen 
geschickt. Nach dem Erkalten wird die 26-28% MgS04 enthaltende Losung 
in Riihrwerkskessel gepumpt und unter Riihren so lange mit Chlorkalium (aus 
kiinstlichem Carnallit gewonnenes 80%iges feuchtes KCI) versetzt, bis eben 

'ein geringer "OberschuB von KCI zu bemerken ist. Salz und Lauge werden 
hierauf durch Nutschen oder WOLFschen Zellenfilter getrennt. 

Ein Teil der Kalimagnesia wird nach dem Decken mit Wasser in ahnlichen 
Apparaten wie Chlorkalium getrocknet und kommt gemahlen mit 48-51 % 
K 2S04-Gehalt als Diingemittel in den Handel. Der groBte Teil wird auf 

b) Kaliumsulfat 
verarbeitet. Eine Losung von Kaliummagnesiumsulfat setzt sich mit KCI nach 
folgender Gleichung um: 

K 2SO, . MgSO, . 6 H 20 + KCl ~ 2 K 2SO, + MgC12 + 6 H 20. 
Enthalt die entstehende Losung mehr als etwa 7 % MgCI2, so verlauft die umkehr
bare Reaktion nicht vollstandig, woraus erhellt, daB man nur hochprozentiges 
Chlorkalium (ohne MgCl2-Gehalt) anwenden kann. Die Temperatur spielt auch 
eine Rolle. Die Umsetzung geht am besten bei 30--400 vor sich. 

Bei der praktischen Ausfiihrung wird die Kalimagnesia wied~rum in Riihr
werkskesseln bei etwa 60-700 gelOst. In diese Losung tragt man so .lange 
nasses 95%iges KCl ein, bis ein geringer UberschuB an diesem vorhanden ist. 
Salz und Lauge werden durch Nutschen getrennt. Das Salz wird mit Wasser 
etwas gedeckt, um den Chlorgehalt etwas herunterzudriicken, nachher in rotieren
den, eisernen beheizten Zylindern getrocknet und fein gemahlen. 
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Das calcinierte Kaliumsulfat kommt mit 90% und 96% K 2S04 und 21/2 bis 
1 % 01 in den Handel. Es findet groBtenteils Verwendung als Diingesalz fiir 
Tabak, Wein, Gemiise usw. 

c) Natriumsulfat. 
Glaubersalz, Na2S04 • 10 H 20, wird ebenfalls aus den Loseriickstanden 

von Oarnallit und Hartsalz hergestellt. Bei niedriger Temperatur von etwa 
-5 bis _10°, setzen sich NaOI und MgS04 in waBriger Losung fast vollstandig 
nach der Formel: 

2 NaCl + MgSO, ~ MgC~ + Na2SO, 
um. Man arbeitete deshalb nur im Winter. Die Loseriickstande stiirzt man zuerst 
auf eine Halde, wobei das noeh anhaftende Ohlormagnesium abtropft und der 
Kieserit dureh allmahliehe Wasseraufnahme leiehter lOslich wird. 1m Winter 
wurde dann die Halde mit heiBem Wasser iiberspritzt und die Lauge in ge
eigneten Rinnen naeh einem KlargefaB abgezogen, von wo aus sie in die eisernen 
oder hOlzernen Kiihlkasten (25-30 em hoch) lief. Das rohe Glaubersalz muB 
noehmals umkrystallisiert werden, oder man verarbeitet dasselbe - und zwar 
ist das die Hauptmenge - auf calciniertes Glaubersalz. Beim Eindampfen einer 
gesattigten Glaubersalzlosung fallt bei Temperaturen iiber 33° nur wasserfreies 
Na2S04 aus. Jetzt arbeitet man nieht mehr nur im Winter, sondern verwendet 
Kiiltemasehinen zur Kiihlung der SalzlOsung. Bei -12° konnte man eine Um
setzung von 84% erzielen, man arbeitet aber in der Praxis bei _4°. Das aus
geschiedene Rohglaubersalz wird durch Zellenfilter von der Mutterlauge getrennt, 
noehmals gelOst, umkrystallisiert, geschleudert und getroeknet. Da der groBte 
Teil des Glaubersalzes aber im Handel als calciniertes wasserfreies Natrium
sulfat verlangt wird, so entwassert man das krystallisierte Glaubersalz in einem 
Vakuumkoeher, wobei es zu einem diinnfliissigen Brei schmilzt und kontinu
ierlich abgezogen wird. Der Brei trennt sich in Na2S04 und eine gesattigte 
Lauge, die in Nutsehen oder Zentrifugen getrennt werden. Man erhalt dabei 
ein Produkt mit mehr als 99% Na2S04• 

Man sehmilzt auch das Glaubersalz bei 32,5° in seinem Krystallwasser und 
salzt mit Steinsalz, oder besser noeh mit Steinsalz und Astrakanit das Na2S04 aus. 

Diese Herstellung von caleiniertem Natriumsulfat in der Kaliindustrie hat 
in letzter Zeit, namentlieh auf den Werra-Werken, die in dem stark kieserit
haltigen Hartsalz ein gutes Ausgangsmaterial besitzen, stark zugenommen. Das 
Salz geht in der Hauptsache in die Glasfabrikation, geringere Mengen braueht 
die Ultramarin- und Schwefelnatriumherstellung und der Sulfatzellstoff. Die 
Erzeugung Deutsehlands an Natriumsulfat zeigt die SchluBtabelle auf S. 249. 

Nt'benprodukte der Kalisalzverarbeitung. 
Ohlormagnesium. Die Endlaugen der Chlorkaliumgewinnung enthalten 

im Liter etwa 14 g KCI, 12 g NaCI, 50 g MgS04 und 350 g MgCI2• Man verdampft 
diese Lauge in Vakuumverdampfapparaten; bei zunehmender Konzentration 
fallen die Nebensalze als NaCl, Oarnallit und Kieserit aus. Die heiB gesattigte 
Losung erstarrt dann bei der Abkiihlung zu einer steinharten Masse, geschmol
zenes Chlormagnesium, welches etwa 45-49% MgC12 enthalt. Die Vakuum
verdampfer benutzt man am besten nur als Vorverdampfer und verdampft in 
gedeekten, direkt geheizten Pfannen bis auf einen Siedepunkt von 157° fertig. 
Da das Chlormagnesium durch Eisen stark gelb gefiirbt erscheint, wird gegen 
SehluB der Operation Kaliumchlorat zur Oxydation der Eisensalze und unter 
Umriihren Kalkmilch zur Fiillung des Eisens zugegeben. Nachdem sich die 
Schmelze geklart hat, wird sie in Holzfasser abgezogen, in denen sie erstarrt. 
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Verwendung findet Chlormagnesium hauptsachlich in der Appretur, fUr 
Magnesiazement (Sorelzement) und zur Herstellung von Salzlosung fiir Kalte
maschinen. Dampft man nur bis zu einem Siedepunkte von 1300 ein und 
laBt erstarren, so erhalt man krystallisiertes Chlormagnesium mit etwa 
43 % MgCI2• Leider ist die Menge des absetzbaren Chlormagnesiums nur sehr 
gering. Die Erzeugung an festem und fliissigem Magnesiumchlorid in Deutsch
land ist aus der Tabelle am SchluB der S. 249 zu ersehen. 

Endlaugen. Der groBte Teil der chlormagnesiumreichen Endlaugen flieBt, 
nachdem das Brom daraus entfernt ist, in die Fliisse, oder wird, wenn keine Fliisse 
in der Nahe eines Kaliwerkes sind, eingedampft und in den Schacht als Versatz
material gefahren. Ein kleiner Teil findet Verwendung zur Herstellung von 
Magnesia und Salzsaure, von SteinholzfuBbOden und als Staubbindemittel zum 
Besprengen der StraBen. 

Magnesia kann man ziemlich rein aus Endlauge gewinnen, durch Zer
setzung mit Kalkmilch: 

MgCl2 + Ca(OH)2 = Mg(OH)2 + CaC12 • 

Die Lauge muB aber vorher von Sulfaten und Eisen durch Versetzen mit etwas 
Chlorkalk und wenig Kalkmilch gereinigt werden. Die Fallung der Magnesia 
geschieht dann in der erwarmten LOsung mit-Kalkmilch. Der Mg(OH2)-Nieder
schlag geht durch Filterpressen und wird entweder feucht (mit 30% MgO) oder 
gegliiht (mit 95% MgO) verkauft. 

Wird MgCl2 mit Wasserdampf erhitzt, so spaltet sich Salzsaure ab, zunachst 
geht die Reaktion aber nur bis zur Bildung von Magnesiumoxychlorid: 

MgCl2 + H 20 ~ Mg(OH)CI + RCI. 
Bei hoherer Temperatur zerfall~ auch das Oxychlorid: 

Mg(OH)Cl ~ MgO + RCl, 
so daB also iiber 5000 die Reaktion fast vollstandig nach der Bruttogleichung 

MgCl2 + H 20 = MgO + 2 HCI 
verlauft. Das Verfahren ist mehrfach groBtechnisch durchgefiihrt worden, 
groBtenteils aber wieder aufgegeben worden. Man stellt aus den Endlaugen 
durch Zusatz von MgO erst Oxychlorid her und entwassert dieses in KanalOfen 
ziemlich weitgehend. Die aus dem :Magnesiumoxychlorid gebildeten Platten 
setzt man in Schachtofen wasserhaltigen Heizgasen (Generatorgasen) aus, wobei 
Salzsaure entweicht. Der Gliihriickstand wird mit Wasser aufgeschlammt, die 
Magnesia abgepreBt und getrocknet. Die Salzsauregase sind nicht leicht zu 
kondensieren, sie sind verhaltnismaBig arm. Der Vorschlag, diese Zersetzung in 
Drehrohrofen vorzunehmen, hat sich nicht in die Praxis eingefUhrt. 

Brom. Zu den Nebenprodukten der Kaliindustrie gehort auch das Brom. 
Die Gewinnung desselben ist anschlieBend auf S. 258 behandelt. 

Deutsche Kalisalzforderung. 

Jahr Menge Kaligehalt Wert Jahr Menge Kallgehalt Wert 
.1000 t 1000t Mill. Mark 1000 t 1000 t Mill. Mark 

1861 2 - - 1926 9408 1100 142,0 
1870 292 - 2,6 1928 12488 1424 215,1 
1880 666 69 6,8 1929 13316 1401 223,3 
1890 1275 122 16,5 1930 11962 1380 207,7 
1900 3051 303 39,1 1931 8051 1078 88 
1910 8312 858 91,4 1932 6415 871 61 
1913 11607 II 10 138,8 1933 7363 1026 120 
1918 9438 1002 - 1934 9617 1329 132 
1920 II 386 924 - 1935 11673 1597 145 
1922 13079 1295 - 1936 11765 1624 149 
1924 8091 842 122,2 1937 14460 1968 166 
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Unter den seit 1931 geforderten Kalirohsalzen waren (in 1000 t): 

1931 
1932 
1933 
1934 
1935 

Carnalli tische SaIze Sylvinit und Hartsalz 

---Rohs~l;--T K,O-Geh~lt- . --R-O-hs-;I-;-IK,O~Gehalt 

1059 100 
636 61 
642 65 
830 81 

1372 139 

6992 
5780 
6720 
8787 

10301 

! 
I 
I 

977 
810 
961 

1248 
1459 

1m Lauie der Zeit ist in bezug auf die Salzart bei der Forderung eine be
merkenswerte Verschiebung eingetreten und damit hat sich auch die Forder
leistung der einzelnen Kalibergbaugebiete verschoben. 1913 war das Verhaltnis 
der Forderung von Carnallit gegeniiber von Hartsalzen, Sylviniten und Kainiten 
noch 47,3% :52,7%, 1930 aber nur noch 15,6% :84,4%, 1935 11,8% :88,2%. 

Von den einzelnen deutschen Kalibezirken erzeugten 1937 an Rohsalz 
nnd absatziahigen Kalisalzen (in 1000 t): 

I Rohsalz K,O-Gebalt Produkte K,O-Gebalt 

Hannover. 2851 466 1334 425 
Magdeburg. 1307 155 796 144 
Halle. 832 104 307 93 
Nordhausen 

:Nie~er~h~i~ I 
3419 529 lI98 470 

Eisenach .. 5742 654 1365 505 
Suddeutschland und 309 60 123 53 

I 14460 1968 5123 1690 

Die absatzfahige Produktion verteilte sich 1930, 1935 und 1936 auf folgende 
Kalisalzsorten des Handels (in 100 t): 

1930 1935 1936 
-.--------,,~ 

Menge I K,O Menge I K.O Menge I K,O 

Kalisalze insgesam t 4532 
Davon: 

I 1380 4712 1396 4734 I 1441 

Carnallit (9--12%). - - 7 0,6 7 1 
Rohsalze (12-15%) . 1680 231 2073 285 1976 275 
Dungesalze (18-22 % ) 

} 
193 42 167 35 

" 
(28-32%) . 2059 734 70 22 65 I 20 

" (38-42%) . 1651 675 1799 738 
Chlorkalium (50--60%). 497 283 338 185 318 175 

" (uber 60%) . - - - - 148 91 
Schwefelsaures Kali (42%) 230 115 195 97 162 81 
Kali-Magnesia . 66 18 72 20 92 25 

Die deutsche Kaliindustrie stellt neben den genannten Kalisalzen noch 
folgende Mengen an N e benerzeugnissen zum Verkauf (in 1000 t, bei Boracit 
und Brom in Tonnen): 

Magnesiumchiorid Natriumsulfat Magnesiumsulfat Boracit Brom 
fest fiiissig ( Glaubersalz) (Blttersalz) 

1913 21,87 78,58 7,21 92,21 203 -
1924 27,64 29,14 43,14 75,39 207 -
1926 38,14 60,26 85,57 84,41 44 -
1928 38,67 76,13 108,00 158,28 38 -
1930 39,38 85,32 155,34 175,80 39 -
1932 17,66 43,91 lI8,95 120,39 - 755 
1934 19,80 66,67 lI8,15 166,28 II 1347 
1935 22,32 154,67 152,73 186,46 15 1573 
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1930 waren 62 Kaliwerke mit 22196 beschiiftigten Personen vorhanden, 
1935: 48 Betriebe mit 17421 Personen, die 39,6 Mill. Mark an Lohnen bezogen. 
1937: 44 Betriebe, 21014 Personen mit 46,9 Mill. Mark Lohnen. 

Der Wert der Kalisalze betrug 1930: 207,7 Mill. Mark, der der Nebenerzeug
nisse 15 Mill. Mark, 1935: 145 Mill. Mark bzw. 1l,14 Mill. Mark, 1937: 166 Mill. 
Mark bzw. 17,6 Mill. Mark. 

Die deutschen Kaliwerke forderten 1935 neben den 1l,67 Mill. t Kalisalzen 
noch 2,08 Mill. t Steinsalz_ 

Deutsche Ausfuhr an Kalirohsalzen. 

1000 t Mill. Mark 1000 t Mill. Mark 1 1000 t Mill. Mark 

1913 1676 63,7 1931 541 30,8 1934 

I 
704 20,0 

1929 1082 67,2 1932 461 23,4 1935 609 

I 
18,0 

1930 995 60,2 1933 514 21,4 1936 644 24,7 
1937 781 30,8 

Die Vorrate an Kalisalzen in Deutschland betragen nach Schatzung 
der Geologischen Landesanstalt: 

Werra-Fuldagebiet ...... . 
Siidharzgebiet. . . . . . . . . 
Unstrut-Saalegebiet . . . . . . 
Magdeburg-Halberstadter Mulde. 
Niedersachsen siidlich der Aller. . . . _ . . . . 
Baden, Brandenburg, Mecklenburg, Niedersachsen. 

Reinkali 
700 Mill. t 

4000 Mill. t 
4600 Mill. t 
4600 Mill. t 
2100 Mill. t 
4000 Mill. t 

20000 Mill. t 

Die Welterzeugung an Kali zeigt in den letzten Jahren folgende Ver
anderung (in 1000 t K 20): 

. 1 1929 I 1930 I 1931 I 1932 1 1933 I 1934 1 1935 I 1936 1 1937 

I 
I 

Deutschland • ! 1401 11357 1080 871 1050 1179 1396 1441 1690 
Frankreich . · . 492 506 389 321 342 379 347 365 490 
Spanien . · , 23 I 26 28 55 100 132 121 - -
Polen 

• i 
35 33 30 33 35 56 73 84 100 

RuBland. • I 
- - - 13 34 95 llO I - -

PaIastina (totes Meer). • ! - - - 4 8 12 50 - -
Vereinigte Staaten 56 55 _64 [ 62 14~ I 135 175 ' 224 258 
Japan. · i 1 - 2 2 21 2 4 

Welt ......... I 2008 I 1977 I 1571 I 1361 I 1714 I 1990 I 2274 I 2400 I 2900 

Die Kalisalzforderung der Elsassischen W er ke hat sich folgender
maBen entwickelt (in 1000 t): 

Rohsalz K,O Rohsalz 1 K,O I Rohsalz K,O I 

1910 42 1930 1549 1 506 1934 

I 

2054 379 
1918 

1 

333 1931 2197 1 368 1935 2027 347 
1922 827 200 1932 1920 326 1936 2099 365 
1926 1213 368 1933 1891 332 1937 2884 490 

In den Vereinigten Staaten begann nach Ausfall der deutschen Zufuhr 
am Anfang des Krieges die Kaliherstellung aus Salzwassern, aus Zement- und 
Hochofenstaub, auch aus Melasse (rund 20000 t), diese Erzeugung ist aber sehr 
zUrUckgegangen. 1926 wurden Polyhalit- und Sylvinitlager in Texas und Neu
mexiko entdeckt, sie lie£ern seit 1931 Chlorkalium. Die Anlage in Trona, 
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Kalifornien, erzeugt aus der Lauge des Searles-Sees 40% der amerikanischen 
Produktion, die gewaltig im Anstieg ist. Uber Erzeugung, Einfuhr und Ver
brauch der Vereinigten Staatengibt folgende Ubersicht Auskunft (in 1000 t K 20): 

Erzeugung Einfuhr Verbrauch i Erzeugung~ l~ Einfuhr I Verbrauch 

1913 - 271 271 1933 I 143 I 214 341 
1916 10 9 18 1934 I 144 170 297 
1922 12 201 211 1935 193 , 243 391 
1928 60 330 389 1936 247 I 205 390 
1931 64 215 263 1937 270 352 451 

In RuBland wird seit 1932 im Ural Sylvinit gewonnen. 
Die Kalivorrate der Welt schatzt man (als Reinkali) wie folgt: Deutsch

land 20, Frankreich 0,4, RuJ3land 0,7, Spanien 0,3, Vereinigte Staaten 0,1, 
Polen 0,02 Mrd. t. 

Andere technisch erzeugte Kalisalze. 
Pottasche. 

Aus Chlorkalium. Bis etwa Mitte der 90er Jahre geschah die Darstellung 
von Pottasche ausschlieJ3lich nach dem LEBLANC -V e rf a h r e n. Das auf diese 
Weise erzeugte Produkt war wenig rein. Heute wird Pottasche entweder aus 
Chlorkalium nach dem Magnesiaverfahren, oder aus Kaliumsulfat tiber das 
Formiat, oder aus elektrolytisch erzeugter Kalilauge durch Einleiten von 
Kohlensaure gewonnen. 

Das Magnesia verfahren von ENGEL-PRECHT wird ausschlieJ3lich yom 
Kaliwerk NeustaB£urt angewendet. Es beruht auf der Tatsache, daB sich unter 
geeigneten Bedingungen beim Einleiten von Kohlensaure in eine Chlorkalium
Wsung, in welcher Magnesiumcarbonat suspendiert ist, schwer Wsliches Kalium
Magnesiumcarbonat ausscheidet: 

3 (MgCOa . 3 H20) + 2 KCI + CO2 = 2 (MgCOa . KHCOa . 4 H20) + MgCI2. 

Das dreifach gewasserte Magnesiumcarbonat wird in eisernen Zylindern mit 
einer bei gewohnlicher Temperatur gesattigten ChlorkaliumlOsung (aus 98 %igem 
KOl) zu einem dicken Brei angeruhrt. Dann werden so lange Kalko£engase 
eingeleitet, bis keine Kohlensaureaufnahme mehr stattfindet. Hierauf wird das 
fein kristallinische Doppelsalz abgenutscht und mit einer Magnesiumcarbonat
losung gedeckt. Diese Losung hat die Eigenschaft, daB sie nicht wie Wasser 
das Doppelsalz zersetzt. 

Das Kalium-Magnesiumcarbonat wird mit heiBem Wasser in eine Pottasche
losung und in Magnesiumcarbonat zerlegt: 

2 (MgCOa . KHCOs . 4 H20) = 2 MgCOa + K2COa + 9 H 20 + CO2 • 

Das geschieht praktisch auf verschiedene Weise. Erhitzt man mit Wasser unter 
Druck bei Temperaturen von hochstens 800 , so erhalt man neben der Pottasche
Wsung das MgOOa direkt als Trihydrat zurtick, welches ohne weiteres wieder 
verwendet werden kann. Beim Erhitzen auf 115-1400 entsteht jedoch ein nicht 
mehr reaktionsfahiges MgOOa. Man zerlegt das Doppelsalz auch mit Magnesia
hydrat und Wasser bei etwa 40°. 

2 (MgCOa· KHCOa . 4 H20) + Mg(OH)2 = 3 (MgCOa • 3 H20) + K 2COa + HaO . 
Hierbei entsteht neben der KaliumcarbonatlOsung wieder verwendbares Tri
hydrat. Nach dem Abfiltrieren wird die Losung in Vakuumapparaten bis 
auf 50% vorverdampft und dann in offenen GefaBen eingedickt, wobei sich 
ein Salz K 2003 .1/2 H 20 ausscheidet, welches, abzentrifugiert und getrocknet, 
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als Pottasche mit 83 %, oder vollstandig entwassert, als calcinierte Pottasche 
mit 99% K 2C03-Gehalt in den Handel geht. 

Jahrlich werden etwa 7000-8000 t Pottasche nach diesem Verfahren 
gewonnen, die zur Herstellung von Glasern und Seifen, Brom-, Jod- und 
Cyankalium und in der Farbenindustrie verwendet werden. 

Aus Kalilauge wird Pottasche nur unter besonderen Umstanden ge
wonnen. In diesem FaIle wird die 50% KOH enthaltende Lauge mit Wasser 
verdiinnt und in eisernen TUrmen mit Kohlensaure behandelt. Nach dem 
Klaren (Ausscheidung von Fe (OHla + Al (OH)3) wird die Losung in Vakuum
apparaten verdampft und wie oben weiter verarbeitet. 

Pottasche aus Kaliumsulfat wird jetzt in Loderburg in einer GroBanlage 
nach einem neuen Verfahren von WIEDBRAUCK hergestellt. Aus Kaliumsulfat, 
Atzkalk und Kohlenoxyd stellt man erst als Zwischenprodukt Kaliumformiat 
her und fiihrt dieses durch Gliihen in Carbonat iiber. Zur Ausfiihrung des Ver
fahrens werden Kaliumsulfat und Atzkalk in verdiinnter waBriger Losung in 
eisernen Riihrautoklaven bei 200° und 15 Atm. so lange mit gereinigtem Gene
ratorgas behandelt, bis keine Kohlenoxydaufnahme mehr erfolgt. 

K 2S04 + Ca(OH)2 + co = 2 HCOOK + CaS04 • 

Der schwerlosliche Gips wird aus der heiBen Losung abfiltriert. Diese Um
setzung geht aber nicht quantitativ nach obiger Gleichung vor sich, sondern 
es bilden sich Kalium-Calciumdoppelsalze, welche bis zu 15 % Kaliumsulfat 
binden. Die Bildung des Doppelsalzes laBt sich jedoch durch eine Warme
druckbehandlung verhindern. Man erhitzt also nach Abstellen der CO-Zufuhr 
in demselben Riihrautoklaven die Losung etwa 1 h lang auf 230°, wodurch 
der Druck auf 30 Atm. steigt. Der abfiltrierte Gips ist dann praktisch kali
frei. Das Filtrat enthalt Kaliumformiat und Kaliumsulfat, daneben als Ver
llnreinigungen lOsliche Kalksalze, Eisen und Tonerde. Diese Verllnreinigungen 
falIt man mit Kaliumcarbonat aus, filtriert ab und dampft die Losung ein. 
Dabei scheidet sich das Kaliumsulfat abo Man setzt dann der Losung noch 
weitere Mengen Kaliumcarbonat zu und dampft zur Trockne. Das Kalium
formiat wird dann, nachdem man zweckmaBig noch Kalillmhydroxyd zugesetzt 
hat, in Thelenpfannen oder Flammofen unter Luftzufuhr calciniert. 

2 HCOOK + O2 = K 2COa + CO2 + H 20 
oder HCOOK + KOH + 1/2 O2 = K 2COa + H 20. 

Das kaliumcarbonathaltige Formiat liefert beim Gliihen direkt eine wei13e Pott
asche. 

Pottasche aus Holzasche. Friiher war die Holzasche die einzige Pottasche
quelle, die man kannte, und heute noch wird in waldreichen Gegenden (Kanada, 
RuBland, Schweden, Ungarn usw.) Holzasche durch Verbrennen von Holz erzeugt 
und auf Pottasche verarbeitet. 1m Pflanzenkorper ist das Kalium an organische 
nnd anorganische Saurereste gebnnden. Beim Einaschern geht das an organische 
Sauren gebundene Kali in Carbonat ii~er. Der Gehalt des Holzes und seiner 
Asche an K 2C03 ist nur sehr gering: 100 Teile Holz geben 0,2-2% Asche, 
diese enthalt aber je nach der Holzart nur 10-25 % Kali. Die Asche wird 
in sog. Aschern, das sind Holzbottiche mit doppeltem, siebartig durchlOcherten 
Boden, mit Wasser mehrere Male ausgelaugt, bis der Salzgehalt der Losnng 
etwa auf 20-30% gestiegen ist. In eisernen Pfannen wird die Lange ein
gedampft, wobei man die sich ausscheidenden schwer loslichen Salze, K 2S04, 

NaCI, ansschopft. Der Eindampfriickstand wird calciniert, friiher in Topfen 
(daher Pottasche), jetzt in Flammofen. Das Calciniergut wird nochmals in wenig 
Wasser gelOst und nach dem Absitzenlassen der unlOslichen Bestandteile wieder 
verdampft und weiB gebrannt. Der Gehalt an K 2C03 betragt nur 47-71 %. 
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Die gesamte, heute noch aus Holzasche hergestellte Pottasche wird auf 
5000-10000 t geschatzt. 

Pottasche aus Schlempekohle. Die bei der Verarbeitung der Zuckerriiben 
verbleibende Melasse enthiiJt etwa 50% Zucker und den gesamten Salzgehalt 
der Ruben. Melassebrennereien fUhren durch Garung in schwach schwefel
saurer Losung den Zucker in Alkohol uber, der abdestilliert wird, und erhalten 
dann Schlempe. Die Schlempen werden eingedampft und in Flammofen zu 
Schlempekohle gegliiht. Die bis zu 10% Kohle enthaltende, hellgraue bis schwarze 
Schlempekohle hat etwa 40--60% K 2COa, auBerdem enthalt sie noch Na2COa, 
KCl, K 2S04 und K 2S. Die Pottasche und die anderen Bestandteile gewinnt man 
daraus durch systematische Auslaugung und fraktionierte Krystallisation. Die 
calcinierte Pottasche aus Schlempe hat 80-88 %, manchmal aber auch nur 
60--70% K 2COa. Nochmals geloste und gereinigte Sorten kommen bis 95%. 
Deutschland erzeugte vor dem Kriege etwa 15000 t Schlempepottasche. 

Pottasche aus W ollschweiB. Der W olIe der Schafe haften oft mehr als die 
Halfte ihres Gewichtes SchweiB und Schmutzstoffe an, in denen sich etwa 
20% losliche Kalisalze wie KCl, K 2S04, Kaliumoleat, Kaliumstearat, Kalium
acetat usw., ferner etwas K 2COa und Natrium- und Ammonsalze vorfinden. 

Die Rohwolle wird mit kaltem Wasser mehrmals ausgelaugt und die er
haltenen Laugen in Flammofen eingedampft und calciniert. Hierbei resultiert 
eine bis zu 80% K 2COa enthaltende Asche, aus der in bekannter Weise die ihr 
beigesellten Salze (KCI, K 2S04 , NaCOa) entfernt werden. Diese Pottasche, 
die nur ganz geringe Mengen Natron enthalt, ist sehr rein. In Deutschland 
werden auf solche Weise aus WollschweiB in Dohren bei Hannover und in 
Bremen etwa 1000 t Pottasche gewonnen. 

Der ausgelaugten Wolle wird dann noch durch Behandlung mit heiBem 
Seifenwasser, Benzin oder Schwefelkohlenstoff das Wollfett (Lanolin) entzogen. 

1m Nordkaukasus werden groBere Mengen Pottasche aus Stengeln von 
Sonnenblumen, die zu diesem Zwecke besonders angebaut werden, gewonnen. 

Kalisalpeter (Konversionssal peter). 
In ganz unbedeutender Menge wird noch in Ungarn und Ostindien durch 

Auslaugen der salpeterhaltigen Erde, meist unter Zusatz von Pottasche zur 
Zersetzung von Ca(NOa)2' durch Verdampfen der La:uge und Auskrystalli
sieren natiirlicher Kalisalpeter (Bengalsalpeter) gewonnen. Die ge
samte in Britisch-Indien erzeugte Menge betrug 1928 nur 4000 t. Die Haupt
menge des in der Industrie besonders fUr Schwarzpulverherstellung verwendeten 
Kalisalpeters wird nach der sog. "Konversionsmethode" durch Umsetzen von 
Chilesalpeter oder kiinstlichem Natronsalpeter mit Chlorkalium gewonnen, 
indem man aquivalente Mengen von NaNOa und KCl in heiGes Wasser bis zur 
Sattigung eintragt. Dabei geht folgende Umsetzung vor sich: 

NaN0a + KCl = KN03 + NaCl . 

Kalisalpeter bleibt in Losung und Chlornatrium scheidet sich schon in der Hitze 
zum groBten Teil aus. Bei 20° lOsen sich namlich 74 g KNOa und 104 g NaCl 
im Liter, bei 100° 438 g KNOa und 104 g NaCl. 

Man tragt in runde, schmiedeeiserne GefaBe, welche mit kupfernen Heiz
schlangen und Riihrwerken ausgeriistet sind, so lange aquivalente Mengen von 
Nitrat und Chlorkalium (meist 80%iges KCI) in eine aus Waschwassern und 
Mutterlaugen bestehende Losung (spezifisches Gewicht 1,53) ein, bis das spezi
fische Gewicht der Losung auf etwa 1,60--1,65 gestiegen ist. In einer halben 
Stunde ist dann die Umsetzung vollzogen. Den Kesselinhalt bringt man nun 
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auf eine drehbare Nutsche, auf der das abgeschiedene Kochsalz zuriickbleibt. 
Das Filtrat kiihlt man in schmiedeeisernen KrystallisiergefaBen unter Riihren, 
wobei sich ein Rohsalpeter in feinen Krystallchen ausscheidet, der aber noch 
etwa 8% Kochsalz enthalt. Durch Abnutschen und Abspiilen mit Wasser ent
fernt man den NaCI-Gehalt bis auf 3--4 %. Dieser Rohsalpeter wird heW 
gelOst und die Losung (mit einem spez. Gewicht von 1,35) unter Riihren zur 
Krystallisation gebracht; die Krystalle werden dann abgenutscht oder abge
schleudert, gewaschen und getrocknet. Das bei der Dmsetzung anfallende 
Kochsalz halt noch 12-15% Salpeter. Durch Was chen und Decken bringt 
man den Gehalt bis auf 0,5% herunter. Die verschiedenen Waschwasser 
dienen wieder zum Losen neuer Salzmengen. 

Die eben erwahnten Nutschen sind Saugfilter, von denen sehr verschiedene 
Formen in Gebrauch sind. Die Abb. 166 zeigt eine kippbare Etagennutsche 

e 

\ lib. 106. EtngcnJ1u ello von Ff:SIlA . 

von FESCA, wie sie in Kalibetrieben vielfach in Anwendung ist. Dieflachen 
Nutschen a und a1 sind in Standern b und bl drehbar gelagert. Sie werden zur 
Entleerung durch ein Zahnradgetriebe c, d, dl , e gekippt. Vom Nutschenboden 
fiihren biegsame Schlauche I und II ztl den Rohranschliissen g und Yl am Gestell. 
Zwischen dem Rohr h und der Luftpumpe ist ein tiefer liegendes SammelgefaB 
fUr das Filtrat eingeschaltet. 

Kalisalpeter wird hauptsachlich zur Fabrikation von Schwarzpulver ver
wendet. Natronsalpeter ist zu hygroskopisch. Deutschland stellte etwa 15000 
bis 20000 t Konversionssalpeter her. 

Solange Chilesalpeter zur Umsetzung verwendet wurde, gewann man aus 
den Mutterlaugen, die NaJOa und KCl04 enthielten, Jod und KCI04 . 

Kalium- und Natriumchromat. 
Das Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung von Chromaten ist der Chrom

eisenstein, FeCr20 4, dessen Gehalt an Cr20 a meist zwischen 40 und 55% 
wechselt. Das fein gemahlene Material wird innig mit gebranntem Kalk oder 
Kalkstein und Soda gemischt und dann unter Luftzutritt in FlammOfen mit 
Generatorgasfeuerung auf hohe Temperatur erhitzt. Dnter Kohlensaureent
wicklung geht das Gemisch in Natriumchromat und Eisenoxyd (bzw. Calcium
ferrit) iiber. 

2 FeCr20 4 + 4 Na2C03 + 4 CaO + 31/ 2 °2 = Fe20 3 + 4 Na2Cr04 + 4 CaCOs ' 
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Um den Chromeisenstein maglichst vollstiindig aufzuschlieBen, muB er mag
lichst fein gemahlen verwendet werden. Man zerkleinert ihn durch Kugelmuhlen 
und liiBt dann dieses Material durch Windsichtmaschinen, sog. Feinsichter, gehen 
(vgl. "Tonerde"). Auch der Kalk wird ganz fein gemahlen. Dann werden Chrom
eisenstein, Kalk und Soda gut gemischt und in Of en mit reichlicher Luft
zufuhr auf 1100-1200° erhitzt. Der Kalkzuschlag solI nur das Schmelzen der 
Soda verhindern und die Masse poras halten, damit die Luft besser als Oxydations
mittel wirken kann. Man nimmt etwa 100 Teile Erz (50%), 68--75 Teile Soda 
und 100-115 Teile Kalk. Die Erhitzung geschieht teilweise noch in Hand
flammafen, besser in mechanischen Tellerdrehafen mit Regenerativheizung 

Abb. 167. Rotierender Tellerofen. 

oder auch in Drehrohrafen. Abb.167 zeigt den Schnitt durch einen Regene
rativ -Tellerdrehofen. 

Das Rastgut besteht dann aus Natriumchromat und Calciumchromat. Man 
laugt nicht mit Wasser, sondern mit einer SodalOsung zur Umsetzung des 
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Abb.168. Saurefestes Druckfilter von BORNETT. 

Calciumchromats in Calciumcarbonat und Natriumchromat, was bei 100° oder 
haherer Temperatur rasch vor sich geht, und benutzt zum Auslaugen des Rast
gutes Druckautoklaven. Dann filtriert man durch Filterpressen oder besser 
durch porase Filtersteine in BORNETTschen Druckfiltern. Abb. 168 zeigt die 
Einrichtung eines solchen Filters. A sind vier herausziehbare Filterkiisten, die 
kippbar eingerichtet sind. In ganz groBen Anlagen arbeitet man mit DORRschen 
Gegenstrom -Dekantationseinrichtungen (vgl. "Atznatron"). 

Die filtrierten Laugen von Natriummonochromat werden in flachen Eisen
pfannen oder in VerdampfgefiiBen, bei denen die schmiedeeisernenDampf
schlangen in die Kesselwand eingegossen sind (Frederking-Apparate), 
oder auch in KESTNERschen Kletterverdampfern (vgl. "Atznatron") bis auf 
48--54 ° Be eingedampft und noch heiB mit konzentrierter Schwefelsaure zu 
Natriumchromat umgesetzt: 

2 Na2Cr04 + H2S04 = Na2Cr20 7 + Na2S04 + H20. 
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Hierbei fallt der groBte Teil des entstandenen Na2S04 aus, wahrend sich der 
andere Teil beim Eindicken der Bichromatlaugen bis zum spezifischen Gewicht 
1,70 ausscheidet. Heill filtriert, krystallisiert dann beim Erkalten das Na2Cr20 7 • 

2 H 20 je nach der Schnelligkeit der Abkiihlung in feinen orangeroten Nadeln 
oder in grollen Krystallen aus. Nach dem Abschleudern werden die Krystalle 
entweder bei 40--50° getrocknet, oder auch geschmolzen. Natriumchromat ist 
das Hauptprodukt samtlicher Chromsalze. 

Zur Herstellung von Kaliumbichromat werden die Natriumchromat
krystalle gelOst und das Natriumsalz durch Zusatz von Chlorkalium in das 
Kaliumsalz iibergefiihrt. 

Na2Cr20 7 + 2 KCl = K2Cr20 7 + 2 NaCl. 

Das Kaliumbichromat fallt sofort aus, wird abgenutscht oder abzentrifugiert 
und die Lauge weiter eingedampft, wobei sich in der Hitze NaCI abscheidet. 
Das leichter lOsliche Bichromat krystallisiert dann nach Erreichung bestimmter 
Konzentration in eisernen Kasten aus. Nach 10--14 Tagen zieht man die 
Mutterlauge abo 

Da die Gewinnung der letzten Anteile von Chromat aus den verschiedenen 
Mutterlaugen nicht mehr lohnend ist, so wird das Chrom mit Natriumsulfid 
oder Magnesiumhydroxyd als Oxyd gefaIlt und mit neuem Rohmaterial zu
sammen wieder bei einer neuen Schmelze aufgegeben. 

4 Na2Cr20 7 + 3 Na2S + 4 H 2SO, + 8 H 20 = 7 Na2SO, + 8 Cr{OH)3' 

Die Monochromate, K 2Cr04 und Na2CrO"" werden aus den heiBen Bichro
matlOsungen durch Zusatz von KOH oder NaOH erhalten. 

Die Chromate finden Anwendung zur Herstellung von Chromfarben, gelben 
und roten Bleichromaten, von Chromalaun, von grunem Chromoxyd, in der 
Lederindustrie (Chromleder) u. a. m. 

Die Gesamtproduktion an Chromsalzen betragt 20000--25000 t, wovon 
10000-15000 t in Deutschland erzeugt werden. Die Einfuhr von Chrom
eisenstein, hauptsachlich aus Kleinasien, jetzt auch Neukaledonien, belauft sich 
jahrlich auf 12000--18000 t. Die Welterzeugung an Chromeisenstein schiitzt 
man fiir 1934 auf 43000 t. 

Chromsaure wird jetzt hergestellt aus chromsaurem Calcium durch Zer
setzung mit Schwefelsaure .. Das chromsaure Calcium erhalt man durch oxy
dierendes Rosten von Chromhydroxyd mit gebranntem Kalk. Nach der Zer
setzung scheidet sich die Hauptmenge des Gipses ab, der Rest beim Konzen
trieren der Losung durch Eindampfen. Man dampft bis 'zur Krystallhaut ein 
und lallt die Chromsaurekrystalle ausschieBen. Chromsaure ist das Chromsaure
anhydrit, das Trioxyd CrOs; die karmoisinroten Nadeln schmelzen bei 180--190°. 

Regeneration von Chromatlaugen. Eine grolle Menge von Natrium
bichromat brauchen die Farbwerke zur Oxydation von Anthrazen zU Anthra
chinon fur die Alizarinfabrikation, ebenso zur Oxydation von Borneol zu Kampfer. 
Das benutzte Chromat geht dabei, falls die notige Schwefelsaure vorhanden ist, 
in Chromisulfat tiber. 

2 H 2Cr04 + 3 H 2S04 = Cr2{SO')3 + 5 H 20 + 11/2 °2 , 

Die so erhaltenen Chromistilfatlosungen konnen entweder auf chemischem oder 
auf elektrolytischem Wege wieder in Chromsaure zuriickverwandelt werden. 
Jetzt hat die elektrolytische Regeneration der Chromsulfatlaugen (LE BLANO) 
das altere Verfahren vollstandig verdrangt. Der elektro-chemische Vorgang ist 
hierbei dadurch etwas verwickelt, weil hier Kationen niederer Wertigkeit in 
Saureanionen verwandelt werden. Man kann sich den Vorgang so vorstellen, 
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daB dreiwertiges Chrom zuerst zu sechswertigem aufgeladen wird, und daB diese 
hoehwertigen Kationen durch Wasser hydrolytisch in das Anion Cr04 iiber
gefiihrt werden. Der Oxydationsvorgang stellt sieh summariseh wie folgt dar: 

2 Cr'" + 3 ° + 5 H 20 --+ 2 CrO~' + 10 H' . 

Wesentlieh fiir den Vorgang ist die Verwendung von Bleisuperoxyd-Anoden (an 
blankem Platin entwiekelt sieh nur Sauerstoff). 

Praktiseh wird die Regeneration in der Weise ausgefiihrt, daB man Bader 
verwendet, deren Kathoden- und Anodenraume durch ein Tondiaphragma 
getrennt sind; als Elektroden werden Bleielektroden verwendet. Die Chromsulfat
lauge durehflieBt zunaehst die Kathodenraume, SO~ wandert naeh den Anoden
raumen aus und versieht die dort entstehende ChromatlOsung mit der notigen 
Sehwefelsaure; dann wird die Kathodenfliissigkeit dureh die Anodenraume 
geschickt, wo die Oxydation zu CrO~ vor sieh geht und wo die Losung wieder 
die notige Sehwefelsaure erhalt. Der ProzeB ist kontinuierlieh. Man arbeitet 
mit 3000 A/m2 und erzielt Stromausbeuten von 70-90%. Urn die Sehwierig
keiten mit den Diaphragmen zu umgehen, benutzt man in Aussig aueh Zellen, 
bei denen zwischen Anoden und Kathoden eine nieht ganz bis zum Boden 
reiehende undurehlassige Scheidewand eingezogen ist, das Diaphragma entfallt 
dann. Die Stromausbeuten betragen 78%. 

Kaliumpermanganat. 
Kaliumpermanganat, KMn04 , wird gewonnen dureh Sehmelzen von 

Braunstein und Atzkali unter Zusatz von Kaliumehlorat oder Salpeter, 
Auslaugen des gebildeten Kaliummanganats und Oxydieren desselben zu 
Permanganat. Diese Oxydation wurde friiher dureh Einleiten von Kohlen
saure oder von Chlor in die griine Manganatlosung oder durch Behandlung 
derselben mit Ozon vorgenommen. Permanganat wird jetzt aussehlieBlich 
dureh elektrolytisehe Oxydation der alkalis chen KaliummanganatlOsung dar
gestellt. 

2Mn02 + 4KOH + 02 = 2K2Mn04 + 2H20. 

Der fein gemahlene, moglichst hochprozentige Braunstein wird mit starker 
Kalilauge (frei von KCI) in eisernen Kesseln unter Riihren erhitzt. Sobald die 
Masse teigig wird, bringt man sie auf heiBe Bleehe und trocknet sie. In einer 
beheizten Mahlvorrichtung gemahlen, wird das Mahlgut noeh warm mit reiner 
Kalilauge iibergossen und die erhaltene Losung dureh Asbestfilter filtriert. Die 
klare Lasung flieBt den elektrischen Badern, die mit Eisenelektroden aus
geriistet sind, zu und wird so lange elektrolysiert, bis etwa 2/3 des Manganats 
in Permanganat verwandelt sind. Die heiBe Losung laBt dann, in Krystallisier
gefaBe abgezogen, Permanganatkrystalle beim Erkalten fallen. Dureh Ab
sehleudern und wiederholtes Deeken bekommt man das Salz rein; die Laugen 
werden verdampft und das ausgesehiedene Manganat und die Mutterlauge 
wieder dem Betriebe zugefiihrt. Der Vorgang der elektrolytisehen Oxydation 
von Manganat zu Permanganat geht an der Anode naeh folgendem Schema 
unter Ladungsweehsel des Mn04-Ions vor sieh: 

2 MnO~' + ° + H20 ....,. 2 MnO~ + 2 OH' . 

Der Gesamtvorgang ist also: 
2 (K2Mn04 ) + 2 H' + 20H' _ 2 (KMn04 ) + 2 KOH + H2. 

An der Anode bildet sieh also aueh Kalilauge und vermehrt den vorhandenen 
Laugengehalt, wodureh das gebildete Permanganat immer unlOslieher wird und 
teilweise schon im Anodenraum ausfallt. 

Neumann, Chemische Technologie, 3. AUf!. 17 



258 Brom. Jod. Borsaure. 

Wenn man mit Diaphragma arbeitet, fUllt man in den Kathodenraum 
verdiinnte Kalilauge, in den Anodenraum die griine ManganatlOsung, die 
sich bei del' Elektrolyse bald rot fiirbt. Meist elektrolysiert man abel' heute 

Abb.169. 
Permanganatzelle. 

in del' Praxis ohne Diaphragma, dann ist del' Vorgang 
zwar derselbe, man muB abel', um die reduzierende Ein
wirkung des Wasserstoffs auf das gebildete Permanganat 
herabzudriicken, sehr viel groBere Stromdichten an del' 
Kathode (8500 Ajm2) als an del' Anode (850 Ajm2) zur 
Anwendung bringen. Abb. 169 zeigt schematisch die Ein
richtung einer in Amerika in Anwendung stehenden 
Permanganatzelle. Das Eisenrohr K dient als Kathode, 
durch dieses Rohr flieBt del' Elektrolyt kontinuierlich in 
die Zelle ein. Ais Anode wird ein von oben in Rotation 
versetzter Drahtnetzzylinder verwendet, durch dessen 
Maschen del' Elektrolyt hindurchzuflieBen gezwungen 
ist. Die gebildete PermanganatlOsung flieBt durch das 
Heberrohr H aus. Ein Teil des Permanganats fiillt schon 
in del' Zelle aus, ein anderer wird durch Einengen des 
ausgeflossenen Elektrolyten erhalten. S ist ein Isolier
stopfen aus Schwefel. Die Zelle miBt etwa 0,75 m in 
del' Hohe. 

Kaliumpermanganat dient zum Beizen von Holz, zum Bleichen von Wachs, 
Fetten und Gespinstfasern, als Desinfektions- und kriiftiges Oxydationsmittel. 
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Brom. Jod. Borsaure. 
Brom. 

Das Brom ist ein steter Begleiter des Ohlors und ist in del' Natur sehr ver
breitet.· 1m Mineralreich findet es sich zusammen mit Ohlorsilber als Embolit, 
ferner im natiirlich vorkommenden Oarnallit als isomorphe Beimengung, Brom
carnallit, KBr' MgBr2 • 6 H 20, im Meerwasser (0,006%) und in manchen Solen 
(Schonebeck, Kreuznach, Kissingen, Nordamerika). 

Die Endlaugen von del' Ohlorkaliumgewinnung enthalten etwa 0,15--0,45% 
Brom odeI' rund 3 kg im Kubikmeter, als KBr' MgBr2 • 6 H 20. Sie dienen bei 
uns allein als Ausgangsmaterial fUr die Bromgewinnung. Das Brom wird durch 
Einwirkung von OhIoI' aus del' Endlauge frei gemacht. Die meisten Werke 
arbeiten jetzt nach einem kontinuierlichen Verfahren von KUBIERSCHKY unter 
Verwendung von fliissigem OhIoI'. Die Apparatur zur Bromdestillation (Abb. 170) 
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und die Arbeitsweise des 1907 von KUBIERSCHKY ausgea:r:beiteten Verfahrens 
sind kurz folgende. Das Kerns~iick der Apparatur ist die Destillations- oder 
Abtreibkolonne A, die aus Sandsteinplatten, Granit oder Volvic-Lava zusammen
gebaut ist und aus acht einzelnen Kammern besteht, die innen mit LUNGE
ROHRMANNSchen Platten und Rohren ausgesetzt sind, wie das in einem be
sonderen Schnitt durch das Unterteil der Kolonne (Abb.I71) erlautert ist. Diese 
Konstruktion wurde gewahlt, weil Bromdampf etwa zehnmal schwerer ist als 
Wasserdampf und derselbe deshalb die Neigung hat nach unten zu sinken. 
Diese groBe Gewichtsdifferenz der Dampfmassen ergab im Oberteil der friiheren 
Kolonnen Schwierigkeiten, schlechten Abtrieb und unreines Rohbrom, welches 
in einer zweiten Apparatur raffiniert werden muBte. Das vermeidet die 
Kubierschky-Kolonne. In die Kammern sind Zirkulationsrohre eingesetzt, 
durch diese miissen die freigemach- ~ 
ten Bromdampfe den Weg nach oben H, ,'- '-l 
nehmen, wahrend die herabrieselnde, T 1., 

bromhaltigeLaugeiiber die Zwischen- I ! 
bOden lauft und sich durch die i a..;.B-I--I!H'r-----r----. 
Fliissigkeitsverschliisse hindurch von 'I 

Kammer zu Kammer nach unten , 
bewegt. Den Bromdampfen ist aber t 
durch die Verschliisse der Durchgang i 
verwehrt, sie miissen den Weg durch T 
die Zirkulationsrohre nehmen. Die ' 
aufsteigenden Dampfmassen werden I 
in den Kammern von den herab- I 
kommenden Laugenmassen abge- , 
kiihlt, es kondensiert sich mehr und I 
mehr Wasserdampf und in der achten i... 
Kammer (oben) bleibt nur noch I' 0' ! It , .J 
Bromdampf, mit Spuren Chlor und ~ , f 
etwas Wasserdampf verunreinigt, u,.' L -................... : If 

iibrig. Die Dampfmassen werden von ~-.~, ~~~~~~~~~wJj~~~~~ 
Kammer zu Kammer aufsteigend, Abb.170. Bromgewinnungsanlage nltch KUBIERSCHKY. 

immer reiner und immer schwerer. 
Das war mit den iiblichen alten Kolonnen (mit Fiillkorpern ausgesetzte Sand
steintiirme) nicht zu erreichen. Die Kubierschky-Abtreibtiirme werden 
in GroBen gebaut, die taglich etwa 300 ma Endlauge verarbeiten. Sie brauchen 
zur Freimachung von 1 kg Brom 0,5 kg Chlor und 30 kg Heizdampf (3 Atm.) 
und erzielen eine Ausbeute von 95--98%. 

Die Arbeitsweise einer solchen Bromgewinnungsanlage stellt sich wie folgt dar. 
Die von einem HochbehiHter H kommende Endlauge wird in einem Warmeaus
tauscher W durch die entbromte, 1050 warme Ablauge von 15 auf 800 vorgewiirmt 
und oben in die Abtreibkolonne A eingeleitet. Gleichzeitig wird unten Chlor 
und Heizdampf in die Kolonne eingefiihrt. Bei richtiger Einstellung des Laugen
zuflusses und dar Dampfzufuhr ist die Temperatur in der dritten Kammel: 
(von unten) 1150 ; mit dieser Temperatur verlaBt die entbromte Lauge unten 
bei 8 den Abtreiber. Chlor wird einer Stahlflasche Ol entnommen und tritt durch 
einen Stromungsmesser S bei 3 in die Kolonne, der Dampf D wird bei 2 ein
geleitet. Beim Aufsteigen des Chlor-Dampfgemisches reichert sich das Dampf
gemisch mehr und mehr an Brom an und schlieBlich entweicht bei 4 fast reiner 
Bromdampf. Die Bromdampfe werden in einer Steinzeugschlange G kondensiert. 
Das Kondensat besteht aus schwach chlorhaltigem Rohbrom und einer waBrigen 
Chlor-Bromlosung, dem sog. Sauerwasser. Beide Fliissigkeiten trennen sich im 

17* 
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ScheidegefaB E, das Sauerwasser lauft iiber P bei 5 in den Turm zuriick, das 
Rohbrom in den Raffinierturm R. Dieser ist ein mit Lunge-Rohrmann
Platten ausgekleidetes Steinzeugtiirmchen, welches durch eine HeiBwasser
schlange in I beheizt wird. Das Rohbrom rieselt darin reinem Bromdampf ent
gegen und wird vollkommen vom Chlor befreit. Das heiBe raffinierte Brom lauft 
durch die Glaskiihlschlange K in die Sammelflasche G und von da in die Versand
flaschen. Die aus R abziehenden Chlor-Bromdampfe werden in einer Steinzeug
kiihlschlange F kondensiert, die nichtkondensierten Chlordampfe gehen durch 
Rohr N in den Turmaufsatz B und das Tiirmchen T, wo sie mit frischer Lauge 
berieselt werden, welche die letzten Reste Brom zuriickhalt. Die aus dem 
Abtreibturm A unten bei 8 austretende entbromte Lauge gelangt zunachst 

zur Entfernung von Bromresten in den mit Eisen
spanen gefiillten Topf L, dann wird sie von dem 
Behalter Q aus mit Thiosulfat versetzt und durch 
den mit Kalkstein beschickten Behalter 0 ge
leitet, erst dann tritt sie durch den Warme
austauscher W bei U ins Freie. 

Solange fliissiges Chlor noch sehr teuer war, 
wurde eine Zeitlang das Brom durch Elektro
lyse aus den Endlaugen frei gemacht. Das ge
schieht nicht mehr. 

Das raffinierte Brom ist sehr rein, es enthalt 
nur noch 0,1 % Chlor und ist frei von Jod. In 
starken Glasflaschen mit 21/2 und 33/ 4 kg Inhalt 
kommt es in den Handel und findet Verwendung 
zur Herstellung von Bromsalzen, Farbstoffen 
und Brompraparaten, in letzter Zeit in Amerika 
in groBen Mengen auch zur Erzeugung von Athyl
bromid bzw. Bleitetraathyl als Antiklopfmittel. 

Die Bromerzeugung begann bei uns 1865, 
aber auch amerikanische Salinen (Michigan und 
Pennsylvanien) lieferten schon seit 1867 Brom. 

d hd' B d t'l Beide Lander erzeugten bis vor kurzem die geAbb.l71.Schnitt nrc Ie rom es 1-
lations- Kolonne von KUBIERSCHKY. samte Brommenge der Welt. Seit 1926 beginnen 

aber auch die elsassischen Kaliwerke in steigendem 
MaBe Brom zu liefern. Auch in Italien, Japan, RuBland und in Palastina 
(Totes Meer) gewinnt man jetzt Brom. 

Die Bromerzeugung der Welt und einzelner Lander hat sich wie folgt 
entwickelt. 

I 
Deutschland I Vereinigt: Staaten Frankreich 

I 
ItaJicn 

I 
Welt 

t t t, t 

1901--05 je 650 je 340 - - I 1000 
1906-12 je 818 je 460 -- - 1300 

1921 1457 322 - - 1800 
1925 1360 706 - - 2100 
1929 2197 2910 397 22 5526 
1933 1170 4603 240 41 6054 
1934 1347 6960 470 36 8813 
1935 1573 7463 425 40 9500 
1936 -

I 
9389 622 44 -

1937 - 11884 - - -

In Nordamerika wird seit 1934 auch Brom aus Meerwasser in erheblichen 
Mengen gewonnen. Eine Anlage in Willmington, Nord-Carolina, lieferte etwa 
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2500 t Brom 1934. Dadurch stieg die Erzeugung der Vereinigten Staaten von 
4603 t (1933) auf 6960 t (1934). Man sauert das Meerwasser an, treibt das Brom 
mit Chlor aus, fangt in Sodalosung auf, zersetzt mit H 2S04, treibt das Brom 
mit Dampf aus und kondensiert. 

Deutschland konnte jahrlich schatzungsweise 18000 t Brom gewinnen. 
Schon jetzt ist aber eine 1Jbererzeugung vorhanden. 

Bromeisen. Zur Gewinnung dieses schwach wasserhaltigen Eisenbromiir
bromids (FeaBrs) wird reines Brom in einem GranitgefaB durch Einleiten 
von direktem Dampf vergast. Das Brom-Wasserdampfgemisch laBt man dann 
in ein zweites mit gereinigten Eisenspanen oder Eisendrahten gefiilltes Granit
gefaB eintreten, wobei unter starker Warmeentwicklung die Reaktion von selbst 
vor sich geht. 1m warmen Zustande als Flussigkeit abgelassen, erstarrt das Brom
eisen in EisengefaBen zu schwarzen, metallglanzenden Krystallmassen, die sehr 
leicht loslich sind. In Holzfassern verpackt kommt es in den Handel; es dient 
zur Herstellung von Brompraparaten und Farbstoffen (Eosin). 

Bromkalium und Bromnatrium. Durch Umsetzen einer Bromeisen
losung mit Kaliumcarbonat oder Natriumcarbonat, nachheriges Filtrieren in 
Filterpressen und Eindampfen der erhaltenen Losungen zur Krystallisation, 
werden beide Salze von einzelnen Werken in groBen Mengen und chemisch 
reinem Zustande hergestellt. 

4 K2COa + FeaBrs = 8 KBr + Fea0 4 + 4 CO2 , 

Bromkalium dient teils fur offizinelle Zwecke, teils wird es ebenso wie Brom
natrium in der Photographie verwendet. 

Unter dem Namen Bromsalz kommt ein Produkt in den Handel, das in 
erheblichen Mengen zur Extraktion von Golderzen in Verbindung mit Natrium
cyanid benutzt wurde. Es ist ein Gemisch von NaBrOa und NaBr im Verhaltnis 
von 1:2 und wird hergestellt durch Eintragen von Rohbrom in konzentrierte 
Natronlauge bis zur Sattigung. 

6 NaOH + 6Br = 5 NaBr + NaBrOa + 3 H 20 . 

Das ausgeschiedene und durch Verdampfen der iiberstehenden Laugen ge
wonnene Salz (1 NaBrOa + 5 NaBr) wird getrocknet und mit NaBrOa, das 
elektrolytisch hergestellt wird, im richtigen Verhiiltnis gemischt. 

Jod. 
Die Gewinnung von Kalisalzen durch Veraschung der an den Kusten der 

Normandie, der Bretagne, Schottlands, Irlands, Norwegens und Japans an
geschwemmten Seetange (Algen) ist verhaltnismaBig unbedeutend. Von einigem 
Belang war fruher die Herstellung von Jod aus denselben; doch ist auch diese 
Fabrikation durch das aus Sudamerika exportierte Jod sehr zuruckgedrangt 
worden. 

Die Seetange, welche das Jod aus dem Meerwasser aufnehmen, werden an 
freier Luft verbrannt, wodurch eine halbverglaste Masse entsteht, welche man 
in Frankreich Vareck, in Schottland Kelp nennt. Ein Teil des Jods geht dabei 
durch Verdampfung verloren. Die Asche, welche an Salzen etwa 10% K 2S04, 

13-14% KCI, 15-16% NaCl und 0,5-2% Jod als NaJ enthiilt, wird mit Wasser 
ausgelaugt. Aus den Laugen werden die einzelnen Salze durch fraktionierte Kry
stallisation ausgeschieden. Die letzten Mutterlaugen enthalten die leicht lOslichen 
Jodsalze, NaJ, aus denen durch Einleiten von Chlor das Jod ausgefallt wird. 

Die Hauptmenge des Jods, etwa 75-80% des Weltbedarfs, stammt heute aus 
den bei dem Raffinieren des Rohsalpeters verbleibenden Mutterlaugen der sud
amerikanischen Salpeterfabriken. Diese Laugen enthalten den groBten Teil 
des Jods als Natriumjodat (bis zu 25% NaJOa); in geringeren Mengen sind auch 
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Jodnatrium und Jodmagnesium vorhanden. Man versetzt die Mutterlaugen 
(etwa 3 g Jod im Liter) mit der berechneten Menge eines Gemisches von NatriUm.
sulfit und Mononatriumsulfit, wobei sich das Jod ausscheidet: 

2 NaJOs + 3 Na2SOS + 2 NaHSOs = 5 Na2S04 + J 2 + H20. 

Der Jodschlamm wird durch Sacke oder in Filterpressen filtriert und dann 
in Schraubenpressen zu harten Kuchen geformt (65-70% J), welche in zylin
drischen, mit Zement ausgekleideten Eisenretorten unter Verwendung von 
Steinzeugvorlagen sublimiert werden. Das Natriumbisulfit und -sulfit wird durch 
Erhitzen von Salpeter mit Kohle und folgendes Einleiten von Schwefeldioxyd 
(Verbrennen von Schwefel) in die durch Auslaugen der Masse erhaltene Soda
lOsung gewonnen. Einige Werke arbeiten auch allein mit schwefliger Saure, 
um die Soda zu sparen. 

2 NaJOs + 5 S02 + 4 H20 = Na2S04 + 4 H2S04 + J 2. 
Auf Java fallt man aus jodhaltigen Wassern, Quellen usw. das Jod als 

Kupferjodur, CuJ, aus, indem man Kupfervitriol zusetzt und schweflige 
Saure einleitet. Das CuJ laBt sich durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff 
und Neutralisation mit Pottasche direkt auf Jodkalium verarbeiten. 

Der groBte Joderzeuger ist Chile; dieses Land lieferte 1894-1911 durch
schnittlich 450 t Jod jahrlich. Ais nachst wichtiger Joderzeuger ruckte 
Niederlandisch-Indien (Java) auf (Jodkupfer). Seit 1932 beginnen auch die 
Vereinigten Staaten Jod zu liefern (1932: 67 t, 1933: 201 t), sie hatten, wie die 
nachstehende Tabelle zeigt, 1933 und 1934 schon Niederlandisch-Indien uberholt. 

Die Weltproduktion an Jod stellte sich in den letzten Jahren wie folgt. 
Die Hochsterzeugung wurde 1929 mit 1700 t erreicht. 

Chile I GroB- Frankreich Japan NiederIandisch- Vereinigte 

I 
Welt 

brita:men Indien Staaten 
t t t t t t 

1916 1381 36 18 151 - - I 1586 
1918 907 22 26 119 

I 
- - I 1074 

1922 281 29 30 55 - - 399 
1926 1132 - - 63 67 - 1350 
1930 307 - 85 100 135 - 750 
1934 502 - 90 

I 
280 110 129 1150 

1935 587 - 90 40 110 112 1000 
1936 1059 - -

I 
- 163 106 

I 
-

1937 1253 - - - - 136 -

Der groBte Jodverbraucher ist Deutschland. Die Einfuhr betrug 1935: 
288 t, die Ausfuhr 60 t. Jod wird hauptsachlich zur Bereitung von J od
kalium und Jodnatrium verwendet. Diese werden hergestellt entweder aus 
Jod und Xtzkali oder aus Eisenjodurjodid und Pottasche. 

6KOH + 3 J 2 = 5KJ + KJOa + 3 H20 
FeaJs + 4 K2COa = FeaO, + 4 CO2 + 8 KJ . 

Jodkalium findet hauptsachlich Verwendung in der Medizin und fur Photo
graphie. Jod wird ferner verbraucht zur Herstellung von Jodoform und Farb
stoffen wie Jodgriin, Jodviolett usw. 

Borsiinre nnd Borax. 
Borsaure findet sich in heiBen Quellen in Mittelitalien (Toskana) und in 

den dort an vielen Stellen dem Boden entstromenden Wasserdampfen; auch als 
Mineral, Sassolin B(OH)3' findet sie sich namentlich auf der Insel Valcano. 
Seitdem indessen der groBe Boraxsee in Kalifornien. mit riesigen Mengen von 
Colemanit 2 CaO . 3 B20 a, in· Chile die groBen Lager von Boronatrocalcit, 



Borsaure und Borax. 263 

Na20 . 2 CaO . 6 B20a . 18 H 20 und in Kleinasien erhebliche Mengen Kalkborate 
(Borocalcit, Pandermit, CaO . 2 B20a • H 20) aufgefunden wurden, hat die toska
nische Boraxindustrie ihre friihere Bedeutung verloren. Einen kleinen Teil an Bor
salzen liefert auch die deutsche Kaliindustrie im Boracit, 2 (3MgO . 4B20a) MgCI2, 

der das Rohsalz inForm von groBeren und kleinerenKnollen vereinzelt durchsetzt. 
In Italien werden die borsaurehaltigen Dampfe in kiinstlich angelegten 

Lagunen kondensiert und die geniigend angereicherte BorsaurelOsung in eisernen 
Pfannen verdampft. Beim Erkalten krystallisiert die Saure in perlmutter
glanzenden Blattchen aus. Aus Boronatrocalcit und Boracit wird Borsaure 
nach vorherigem Pulverisieren durch Zersetzen mit Schwefelsaure gewonnen. 
Durch nochmaliges Umkrystallisieren wird sie gereinigt. 

Die Borsaure, B20 a • 3 H 20, wird verwendet zur Herstellung von Borax, 
von kiinstlichen Edelsteinen, zum Glasieren gewisser Porzellansorten, in der 
Medizin und als KonservierungsmitteL Der Borax dient zur Bereitung leicht 
schmelzbarer Glaser, der Emaille, von Porzellanfarben; ferner wird er gebraucht 
zum Loten von Metallen (da er Metalloxyde lOst und so reinigend wirkt) und 
zur Bereitung der Glanzstarke u. a. m. 

Der Borax, Na2B40 7 • 10 H 20, kommt in der Natur vor und wurde friiher 
unter dem Namen Tinkal aus Tibet in groBer Menge in Europa eingefiihrt. Heute 
wird er meist durch AufschlieBen der natiirlichen Kalkborate mit kochender 
SodalOsung, unter Zusatz von Natriumbicarbonat, erhalten. Der Kalk scheidet 
sich als Carbonat ab; aus der filtrierten Losung krystallisiert dann Rohborax aus, 
den man durch of teres und sehr langsames Umkrystallisieren reinigt. 

Der in Deutschland verbrauchte Borax wird groBtenteils aus Boronatrocalcit 
in Hamburger Fabriken hergestellt. 

In Amerika liefern jetzt auch einige "Boraxseen", wie der Searles Lake in 
Kalifornien, Borax. Die Sole wird eingedampft, schnell abgekiihlt und das aus
geschiedene und abgeschleuderte Gemisch von Chlorkalium und Borax auf Grund 
ihrer verschiedenen Loslichkeit getrennt. In den letzten Jahren sind bei Kramer 
in Kalifornien ausgedehnte Lager von Rasorit, Na2B40 7 • 4 H 20, aufgefunden 
worden. Das Mineral wird in Los Angeles mit heiBem Wasser unter Druck gelost. 
Aus der geklarten und filtrierten Losung krystallisiert reiner Borax, Na2B40 7 • 

10H20, aus. 
Durch Einwirkung von Natriumperoxyd bzw. Wasserstoffperoxyd auf Bor

saure oder Borate entsteht Natriumperborat, NaBOa • 4 H 20, das an Stelle 
""on Wasserstoffperoxyd benutzt wird und als Zusatzmittel (10%) zur Herstellung 
von Waschpulvern dient, da es trotz hoher Oxydationsfahigkeit weniger zerstOrend 
auf die Faser wirkt als Chlorkalk. Es findet, ebenso wie das Magnesiumperborat, 
in der Bleicherei immer mehr Eingang. Die Herstellung von Natriumperborat 
und Perborax ist im Abschnitt "Peroxyde und Persalze" naher besprochen. 

Die Welterzeugung an Borax wird fiir 1929 auf 160000 t, fiir 1934 auf 
220000 t geschatzt. Die toskanischen Vorkommen tragen nur noch 1-2% zur 
Weltproduktion an Borsalzen bei. Italien lieferte 1936 nur 6237 t Rohborsaure. 
Die Vereinigten Staaten gewannen 1937 325589 t Colemanit, die Tiirkei 1936 
6484 t Pandermit, Argentinien 1936 1271 t Boronatrocalcit, Deutschland 1937 
22 t Boracit. 

Literatur. 
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Schwefelsaure. 
1m Altertum kannte man Schwefelsaure nicht. Zuerst findet sie sich mit 

Sicherheit erwahnt in den sog. Schriften GEBERS, die aber, wie wir jetzt wissen, 
nicht iiber das 13. Jahrhundert zuriickreichen. Darin ist die Darstellung 
von Schwefelsaure durch Destillation des Alauns angegeben. Um diese Zeit 
wird die Schwefelsaure auch von anderer Seite genannt; der spiritus vitrioli 
Romani und der sulphur philosophorum des ALBERTus MAGNUS (1193-1280) 
kann nichts anderes als Schwefelsaure gewesen sein. Spater lehrt BASILIUS 
VALENTINUS in der "Offenbarung der verborgenen Handgriffe" die Bereitung 
aus calciniertem Vitriol und Kieselsaure, im "Triumphwagen" die Verbrennung 
von Schwefel mit Salpeter. Da jedoch feststeht, daB BASILIUS VALENTINUS 
nicht 1450 gelebt hat, sondern diese Schriften eine Falschung aus dem Anfang 
des 17. Jahrhunderts sind, so ist die Angabe von ANGELUS SALA (1613), Schwefel· 
saure durch Verbrennen von Schwefel in feuchten GefaBen herzustellen, alter. 
In dieser Weise wurde nach 1600 die Saure in Apotheken gewonnen. Der 1666 
eingefiihrte Zusatz von Salpeter war ein wesentlicher Fortschritt. Die 
Fabrikation von Schwefelsaure in groBerem MaBstabe nahm erst WARD 1736 
in Richmond bei London auf, und 1746 ersetzte ROEBUCH die GlasgefaBe 
durch eine Bleikammer von 1,8 m im Quadrat, in der das Gemisch von 
Schwefel und Salpeter verbrannt wurde. In England entstanden bald mehrere 
solche Bleikammern, in Frankreich 1766, in Deutschland erst 1815 in Schwemsal 
bei Leipzig und 1820 in Potschappel bei Dresden. Der Gay.Lussac.Kon. 
densationsturm zur Absorption der aus den Kammern entweichenden stick· 
oxydhaltigen Gase wurde 1842 eingefiihrt, der Glover·Turm 1859. Die all· 
gemeinere Verwendung von Schwefelkies statt Schwefel setzte erst um 1850 
ein. Am Kammerbetrieb hat sich dann in den nachsten 50 Jahren kaum 
viel geandert. 

Von Beginn des laufenden Jahrhunderts ab mehrten sich die Bemiihungen, 
durch Intensivsysteme und Reaktionstiirme die Erzeugung je Kubik· 
meter Kammerraum bei gleichzeitiger Verringerung des Salpeterverbrauchs zu 
steigern. BENKER regte 1903 an, durch groBere Bauhohen und vermehrten Stick· 
oxydumlauf eine groBere Produktion zu erzielen. 1m Verfolg dieser Bestrebungen 
erreichten die Intensivkammern von MORITZ, MEYER, FALDING, MILLS.PACKARD, 
GAILLARD, DWR, immer groBere Leistungen (alte Systeme um 1900: 3,2--4 kg, 
DWR 34 kg, LARISON 64 kg Schwefelsaure (600 Be) je Kubikmeter Kammer· 
raum). Auch das Ausbringen an Schwefelsaure stieg bestandig an, es betrug 
(bezogen auf 100 kg Schwefel) bei der Schwemsaler Kammer 1815-20 150 kg, 
1890 etwa 290 kg, jetzt 300 kg (theoretisch 305,8 kg). Zu Beginn des 19. Jahr· 
hunderts hatten die Kammersysteme nur etwa 300 m3 Inhalt, heute 4000--6000 m 3 . 

Seit dem Weltkriege gehen die Bestrebungen bei uns auch noch nach der Richtung, 
den Kreis der zu verwendenden Rohstoffe zu erweitern (minderwertige Erze, 
Gips, Kieserit, usw.). 

Eine entsprechende Entwicklung hat auch die Konzentration der 
diinneren Schwefelsauresorten auf konzentrierte Schwefelsaure erfahren. 
Die friiher benutzten primitiven -Konzentrationsapparate (Bleipfannen, Glas· 
retorten, Porzellanschalen, Platinretorten, Kaskadenapparate) sind im GroB· 
betrieb durch die Gegenstrom.Rekuperativapparate von KESSLER (1891) und 
durch den Turmkonzentrator von GAILLARD (1905) und hiervon abgeleitete 
Typen verdrangt worden. 

Von weittragender Bedeutung war dann noch 1890 die Einfiihrung des 
Kontakt· Schwefelsaureverfahrens von KNIETSCH und der Badischen 
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Anilin- und Sodafabrik zur Erzeugung starker, rauchender Schwefel
saure. Die um die Jahrhundertwende verbreitete Meinung, daB das Kontakt
verfahren den BleikammerprozeB vollig verdrangen werde, hat sich als unrichtig 
herausgestellt, da die alten Bleikammersysteme und die Konzentrationseinrich
tungen die eben kurz skizzierten durchgreifenden Umgestaltungen zu Intensiv
und Turmsystemen bzw. GroBleistungs-Konzentrationsapparatenerfahren haben. 
Das Kontaktverfahren liefert heute die hochgradige Saure fur die organische 
GroBindustrie, die Kammeranlagen die verdunnteren Sauren fUr die stark 
angewachsene Kunstd iingemittelindustrie. 

Die Schwefelsaureindustrie ist wohl der wichtigste Zweig der anorganischen 
GroBindustrie, denn die Schwefelsaure ist die Grundlage einer ganzen Reihe 
anderer chemischer Erzeugnisse. Sie ist notwendig fur die Herstellung der 
Salzsaure und des Natriumsulfates und damit des Glases, der Salpetersaure 
und hierdurch fur die Explosivstofferzeugung, ferner fur die Erzeugung von 
Superphosphat, Starkezucker, Pergamentpapier, Phorsphorsaure, Chromsaure, 
fUr die Petroleumraffination und namentlich auch fUr die Farbstoffindustrie 
und die Herstellung von Arzneimitteln. 

In der Natur kommt die Schwefelsaure frei nur in geringen Mengen in einigen 
heiBen Quellen in Texas, Tennessee und auf Java vor, und zwar ist sie hier ent
standen durch Einwirkung uberhitzten Wasserdampfs auf Ferrosulfat. Die freie 
Schwefelsaure in Grubenwassern ist auf die Oxydation von Schwefelerzen zu 
Sulfaten zuruckzufiihren. Dagegen ist die Schwefelsaure in Form ihrer Salze in 
der Natur auBerordentlich weit verbreitet. Dazu zahlen vor allen Dingen der 
in riesigen Mengen in unseren Salzlagern (vgl. Kalisalze) auftretende Anhydrit 
(CaS04), der Kieserit (MgS04 . H 20), ferner der in groBen Mengen vorkommende 
Gips (CaS04 ' 2 H 20) und Schwer spat (BaS04), daneben in geringerer Menge 
der Coelestin (SrS04). 

Schwefelsanre, H 2S04, wird in reinem Zustande als Monohydrat bezeichnet; 
es ist eine farblose, olige Fliissigkeit vom spezifischen Gewicht 1,84 bei 15°, 
die bei etwa 0° krystallinisch erstarrt. Die Krystalle schmelzen bei 10,5°. Beim 
Erhitzen des Monohydrates geht etwas Schwefelsaureanhydrid, S03' weg, die 
Saure wird etwas wasserhaltig, und bei 338° destilliert eine Saure, die etwa 
1,5% Wasser enthalt. Bei hOherer Erhitzung tritt eine Zersetzung in S03 + H 20 
ein, die bei 450° fast vollstandig ist. Das Monohydrat wirkt wasserziehend 
und verkohlt deshalb manche organische Substanzen (Gewebe). Verdiinnt 
man sie mit Wasser, so tritt starke Warmeentwicklung auf (20,4 kcal). Das 
Handelsmonohydrat hat einen Schwefelsauregehalt von 97,8-99,0%, im Durch
schnitt 98,3% H 2S04, 

Den Volumengewichten der Schwefelsaure bei 15° C entsprechen nach 
LUNGE folgenden Gehalte: 

Spezifisches I 100 Gewichts- 11 enthltIt Spezifisches I 1100 Gewichts- 11 enthltlt 
Gewicht 

o Be teile enthaIten Gewicht 
o Be teile enthalten 

% kg % kg 

1,010 1,4 1,57 0,016 1,700 59,5 77,17 1,312 
1,105 13,6 15,03 0,166 1,750 61,8 81,56 1,427 
1,205 24,5 27,95 0,377 1,800 64,2 86,92 1,565 
1,300 33,3 39,19 0,510 1,820 65,0 90,05 1,639 
1,400 41,2 50,11 0,702 1,840 65,9 95,60 1,759 
1,500 48,1 

I 
59,70 0,896 1,840 - 98,72 

I 
1,816 

1,600 54,1 68,70 1,099 1,838 - 99,31 1,826 

In der Technik wird noch vielfach die Starke der Saure in Baume-Graden 
angegeben. AuBerdem sind in der Technik folgende Bezeichnungen fUr be
stimmte Sauren, aus den einzelnen Fabrikationszweigen stammend, in taglichem 
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Gebrauch: "Kammersaure", "Gloversaure" und ,,66gradige Saure " , welche 
nachstehenden Gehalten entsprechen: 

Spezifisches Gewicht I ~BtI Gehalt an H,SO. 
% 

Kammersaure 1,53-1,62 I 50-55 62-70 
Gloversaure . 1,67-1,76 I 58--62 

I 
75--82 

66grii.dige Saure 1,83-1,84 66 93-97 

Die Industrie verlangt aber auch noch starkere Sauren, sie werden her
gestellt durch Auffangen von Schwefelsaureanhydrid (S03) in ko~entrierter 
Schwefelsaure. Diese "rauchende Schwefelsaure", in der Technik "Oleum" 
genannt, weist bei den verschiedenen spezifischen Gewichten folgende Gehalte 
an freiem Anhydrid auf. 

Spezifisches Gewicht Freies SO. Spezifisches Gewicht I Freies SO. 
% % 

1,857 10 1,956 70 
1,928 30 1,888 90 
1,976 54 1,837 100 

Die Schwefelsaure des Handels wird heute nach zwei prinzipiell verschiedenen 
Verfahren hergestellt, dem "KammerprozeB" und dem "KontaktprozeB". Der 
KammerprozeB liefert direkt nur die diinne Kammersaure und die etwas starkere 
Gloversaure; erst durch besondere Konzentrationsverfahren kann man aus diesen 
die konzentrierte sog. 66er Saure herstellen. Der KontaktprozeB andererseits 
liefert direkt nur Schwefelsaureanhydrid bzw. rauchende Schwefelsaure. 

Rohmaterialien der Schwefelsaurefabrikation. 
Die Rohmaterialien fiir beide Verfahren sind schweflige Saure und Luft, 

wozu beim KammerprozeB noch Stickoxyde und Wasserdampf treten. 
Die schweflige Saure erzeugt man im GroBbetriebe durch Oxydation von 

Schwefel, und zwar von reinem natiirlichen Schwefel, von Schwefel der Metall
sulfide (Schwefelkies, Kupferkies, Zinkblende, Bleiglanz), von Schwefel der 
Gasreinigungsmasse oder von Schwefel, der auf anderem Wege aus Stein- oder 
Braunkohlengasen gewonnen ist, auch von Schwefel, gewonnen durch Zersetzung 
von Schwefelwasserstoff (Clausschwefel), oder durch direkte Oxydation des 
Schwefelwasserstoffs im Koksgas und Leuchtgas, und durch thermische Disso
ziation von Gips. 

a) Schwefel. 
Gediegener Schwefel findet sich in gewaltigen Ablagerungen namentlich in 

Sizilien, in Nordamerika (Louisiana und Texas) und in Japan (Hokkaido). In 
Sizilien sind in den Provinzen Catania, Trapani und Caltanisetti riesige Lager 
von 3--30 m Miichtigkeit vorhanden, die leicht zuganglich sind und in ganz 
primitiver Weise ausgebeutet werden. Das gewonnene Rohmaterial enthalt im 
Durchschnitt nur 20--22 % Schwefel, die reichsten Erze haben hOchstens 30-40%. 
Man schmilzt den Schwefel in ganz roher Weise in gemauerten Of en (Calcaroni) 
aus, besser sind die nach Art der Ringofen in Ziegeleien eingerichteten Gill
Of en (Forni), in denen die notwendige Hitze ebenfalls durch Verbrennung 
eines Teiles des Schwefels der Erze geliefert wird. Die Calcaroni bringen d/tbei 
nur 60, die Forni 75-80% des Schwefels aus. Seit 1927 wird auch ein weit 
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vollkommener, von GATTO konstruierter Sechskammerofen, "Sestiglia" genannt, 
benutzt. Der Fortschritt besteht in der besseren Warmeausnutzung. Der Of en 
arbeitet in der Art des spater beschriebenen MENDHEIMschen Kammerofens 
(vgl. "Tonwaren"). Er hat eine besondere Feuerstelle, die Feuergase treten 
von hier in die erste Kammer, die Schmelzkammer, schmelzen dort das Erz aus, 
treten dann in die nachste Kammer, wo sie frisches Erz vorwiirmen, und gehen 
schlieBlich zum Kamin. 1st die Ausschmelzung in der ersten Kammer vollendet, 
wird das Feuer in die nachste Kammer vorverlegt usw. Schwefel schmilzt bei 
114° und siedet bei 444,5°. Sizilien versorgte seit Mitte des vorigen Jahrhunderts 
die ganze Welt mit Schwefel und erreichte 1905 seine Hochstleistung mit 538534 t. 
Seit 1903 beginnt aber die amerikanische Konkurrenz sich fiihlbar zu machen, 
1905 kam bereits amerikanischer Schwefel nach Hamburg und Marseille. Seit 
dieser Zeit geht die sizilianische Erzeugung standig zuriick und hat sich auch 
trotz der Bemiihung der Regierung nicht mehr wesentlich gehoben, wahrend 
die amerikanische gewaltig aufsteigt, wie folgende Zahlen zeigen (in 1000 t). 

1922 war der Preis fiir amerikani - I I I I 
schen Schwefel in Hamburg nur 1913 1920. 1930 . 1934 1936 

halb so hoch wie. fiir sizilianischer:. sizilien..1 351 11891 334\ 2461 217 
In Nordamerika kennt man S.~lt Amerika.. 312 1255 2559 I 1444 I 2048 

1868 die Schwefellager in den 01-
gebieten von Louisiana und Texas, die viel gewaltiger sind als die sizilianischen; 
sie sind 30-85 m machtig, der Schwefelgehalt betragt 65--80%. Der Schwefel 
findet sich zwar nur in Tiefen von 150-240 m, bergmannischer Abbau ist aber 
nicht moglich, da auf dem Schwefel eine 25--60 ill starke Schwimmsandschicht 
ruht. Erst durch das von HERMANN FRASCH (1891) eingefiihrte Verfahren des 
Ausschmelzens des Schwefels im Bohrloch durch Wasserdampf ist die erstaunliche 
Schwefelerzeugung Amerikas illoglich geworden. Man treibt ein etwa 25 em 
weites Eisenrohr bis in das Schwefellager, das Rohr tragt innen, wie die Abb. 172 
zeigt, noch einige konzentrische Rohre von 15 em und 7,5 em lichter Weite. 
Durch das auBere Rohr wird gespannter Wasserdampf von 160--170° eingepreBt, 
der den umgebenden Schwefel schmilzt; durch das innerste Rohr tritt PreBluft 
(28 Atm.) ein, wodurch der geschmolzene Schwefel in dem Zwischenraum 
zwischen Dampf- und Luftrohr hochgetrieben wird und fliissig oben auslauft. 
Man laBt ihn in Bretterverschlagen zu riesigen SchwefelklOtzen erstarren. Der 
so gewonnene Schwefel ist 98-99,6% rein. Der Frasch-Schwefel allein kann 
den ganzen Weltbedarf decken. 

Welterzeugung an Naturschwefel (in 1000 t). 
Vereinigte I Italien Davon Spanien Japan Chile Welt Staaten Sizilien 

I 

1900 30 I - 536 - 14 - 610 
1913 312 I 396 352 8 59 - 968 
1918 1354 i '- 220 13 65 - 1706 
1923 2036 I 206 23 37 11 2400 -
1927 2112 I 263 231 20 45 12 2550 
1930 2559 I 375 251 10 60 18 3022 
1933 1429 I 402 265 39 114 I 13 2015 I 

1934 1444 I 366 246 43 135 21 2006 
1935 1659 i 331 217 - 152 I 20 I 2200 I 

1936 2048 
I 

349 - - 198 
i 

26 2650 
1937 2742 338 - - - - etwa 3500 

Etwa 91 % der Gesamtschwefelmenge liefern Amerika und Italien zusammen. 
Die italienische Festlanderzeugung kann man zu 100000 t annehmen. Deutsch
land gewinnt wenig Naturschwefel, wohl aber werden jetzt 70000 t Schwefel 
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als Nebenprodukt aus Kokereigasen (Ferngas) gewonnen. Das Koksgas 
lieferte 1927 etwa 9000t, 1930: 13000t, 1934: 17000t, 1936: 26000t, 1937: 
70000 t Schwefel. (Der Schwefelinhalt in den gesamten deutschen Koksgasen 
berechnet sich fur 1937 zu 130000 t, es wird also erst ein Bruchteil davon 
nutzbar gemacht.) AuBerdem ergibt die Reinigung von Braunkohlengasen 

WrISser 

noch 9000 t Schwefel. Aus Schwerspat gewinnt 
man in Honningen 4250 t. Gewaltige Mengen 
Schwefelliefert heute in Deutschland die Reini
gung der Gase fur die Benzin- und Olsynthese. 
Das S. 188 beschriebene Alkacidverfahren der 
1. G. Farbenindustrie bringt aHein jetzt 
schon 30000 t Schwefel aus. 

Uberall da, wo Schwefelwasserstoff zu 
Schwefel verbrannt werden solI, benutzt man 
auch heute noch den Claus-Ofen. Der altere 
Claus-ProzeB arbeitet nach der Gleichung: 

3 H28 + F/2 O2 = 3 8 + 3 H20 + 159 kcal. 

Diese Reaktionswarme entwickelt sich im Kon
takte. 

Der Claus - Of en besteht, wieAbb.173 zeigt, 
aus Mauerwerk, welches von einem Eisenmantel 
umschlossen ist. Uber dem Boden ist ein 
Zwischenboden vorhanden, der von Lochplatt.en 
gebildet wird, auf denen die aus Bauxit be

Abb.172. FuBkorper der Schwefelpumpe stehende Kontaktmasse aufgeschichtet ist. Die 
von FRASCH. schwefelwasserstoffhaltigen Gase treten, mit 

Luft gemischt, von oben in den Of en ein und 
durchstreichen die Kontaktschicht. Die Reaktionswarme verursacht in der 
obersten Kontaktschicht eine Temperatur von 500°, die aber nach unten 

HzS+tlift HzS+tuff schnell abnimmt. Ein Teil des 

Abb. 173. Claus·Olen. (Nach E u eke n· J a cob s.) 

Schwefels tropft flussig aus dem 
Zwischenboden ab und flieBt auf 
den schragen Boden ab, der Rest 
wird in besonderen Kondensations
kammern als Schwefelblume ge
wonnen. 

Der neuere, von der LG. Far
benindustrie ver besserte CIa us
ProzeB teilt den Verbrennungs
vorgang in zwei Teile: 

a) H28 + F/2 O2 = 
802 + H 20 + 124 kcaI. 

Die Warmeentwicklung der Verbrennung zu S02 wird in Kesseln zur Dampf
erzeugung ausgenutzt und nur die Reaktionswarme der weiteren Umsetzung 

b) 802 + 2 H28 = 3 8 + 2 H20 + 35 kcal 

wird im Kontakte frei. Es laBt sich also nach dem neuen Claus-ProzeB die 
mehr als hundertfache Menge H 2S/h umsetzen. Der C I a us - Ofen hat dem
entsprechend jetzt, wie aus der Apparatskizze zum Alkacidverfahren (S. 188) 
zu ersehen ist, eine turmartige Form erhalten. 

Bei Besprechung der Reinigung der Kokereigase (S.186) von Schwefel
wasserstoff sind einige dieser neuen Schwefelgewinnungsverfahren beschrieben. 
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Jetzt ist weiter noch auf einer deutschen Hiitte, der Norddeutschen Affinerie, 
das sog. Sulfidinverfahren der Metallgesellschaft und der Lurgi zur 
Einfiihrung gekommen, welches die schweflige Saure der Konvertergase und der 
Sinterapparate nach einem Zwischenstufensystem zu Elementarschwefel redu
ziert. Die Reduktion der S02 durch Kohlenstoff (Koks) nach der Gleichung 

802 + C = CO2 + 8 
ist nicht in einem einzigen Arbeitsgange durchfiihrbar, da durch Nebenreaktionen 
Kohlenoxyd und Kohlenoxysulfid auftreten und bei armen Gasen ein unwirt
schaftlicher Koksverbrauch entsteht. Das Sulfidinverfahren wascht deshalb in 
Waschtiirmen mit Hilfe von aromatischen Aminen und Wasser die S02 
aus den Rostgasen aus. Das Absorbens nimmt 130-180 kg S02/m3 auf. Bei 
95-100° wird dann in einer Abtreibkolonne das Absorbens von der schwefligen 
Saure wieder befreit und kehrt nach Kiihlung wieder auf die Absorptions
tiirme zuriick. Die S02 entweicht als 100%iges Gas, sie wird gewaschen und 
gekiihlt. Zur Reduktion fiihrt man die S02 in einen mit Koks beschickten 
heiBen Generator, wo oberhalb 950° die Reduktion zu Schwefeldampf eintritt. 
Zur Beseitigung der Nebenreaktionsprodukte CO und COS schickt man die 
Reaktionsgase dann unter Zusatz von S02 in einen mit Bauxit als Kataly
sator beschickten Of en, wo sich CO und COS bei 400-750° nach der Gleichung 

2 C08 + 802 = 2 CO2 + 3 8 und 2 CO + 802 = 2 CO2 + 8 

zu CO2 und Schwefeldampf umsetzen. Den Schwefeldampf kondensiert man 
darch Wasserkiihlung und gewinnt Schwefelreste durch elektrische Gasreinigung. 
Der Schwefel ist 99,9% rein. 

Auf den groBen Hiitten in Trail, BC, absorbiert man die schweflige Saure 
der armen Rostgase von Blei- und Zinkerzkonzentraten mit AmmonsulfitlOsung. 
Die entstehende Bisulfitlosung wird mit Schwefelsaure zersetzt und die aus
getriebene schweflige Saure mit geringen Mengen reinen Sauerstoffs in einen 
mit Koks gefiillten Generator eingeblasen. Der Sauerstoff liefert die notige 
Warme im Of en, die Schwefligsaure zersetzt sich am gliihenden Koks zu ele
mentarem Schwefel. Die Reaktion ist aber unvollstandig. Beigemengtes COS 
muB noch mit S02 katalytisch zu S und CO2 umgesetzt werden. In Trail 
gewann man 1937 13500 t Schwefel. In Schweden werden aus den Rost
gasen der Boliden-Erze durch Reduktion mit gliihendem Koks 30000 t Schwefel 
erhalten. 

Man gewinnt auch Schwefel aus schwefelwasserstoffhaltigen Kohlegasen 
mit Hilfe von aktiver Kohle. Von den aktiven Kohlen wirken die Chlorzink
kohlen besonders giinstig. Die Oxydation des H 2S geschieht durch Luft, wobei 
geringe Mengen basischer Stoffe wie NH3 und Amine, ferner Wasserdampf einen 
sehr giinstigen EinfluB ausiiben. Das von teerigen Bestandteilen befreite Gas 
wird durch einen mit 2 m3 Aktivkohle beschickten Behalter geleitet, Schwefel 
schlagt sich auf der Kohle nieder, nach Durchgang von 40000-50000 m3 Gas 
ist die Kohle mit Schwefel gesattigt. Der Schwefel wird dann mit Schwefel
kohlenstoff, Mono- oder Dichlorbenzol extrahiert, oder, was vorgezogen wird, 
man benutzt als Extraktionsmittel waBrige Losungen von Schwefelammon, 
mit denen man im KreisprozeB arbeitet. Man kann auch den Schwefel mit 
iiberhitztem Wasserdampf abtreiben. 

Verwendung des Schwefels. Von dem Naturschwefel dient die Halfte 
zur Schwefelsaureerzeugung (hauptsachlich in Amerika, bei uns gar nicht), ein 
Viertel verbraucht die Zellstoffherstellung (bei uns ganz wenig), 10-15% die 
Schadlingsbekampfung, besonders der Weinbau, 10-15% die Schwefelkohlen
stoffherstellung (fiir Viskose, Kunstseide) (bei uns rund 30000 t) und die 
Vulkanisation von Kautschuck. 1914 wurden in Amerika nur 2,6%, in 
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England 0,3 % der Schwefelsaure aus Schwefel hergestellt, 1925 aber 67 % 
bzw. 24%, die Verwendung aus elementarem Schwefel nimmt also stark zu; 
heute wird etwa 1/4 der Schwefelsaure der Welt aus Schwefel gewonnen. 

b) Schwefelkies. 
Schwefelkies bildet die wichtigste Grundlage fiir die Schwefelsaureindustrie 

der meisten Lander. Er findet sich in allen Weltteilen und kommt in Form von 
Pyri t und Mar kasi t vor. Der Pyrit, der Formel FeS2 entsprechend, miiBte 
theoretisch 53,3 % Schwefel und 46,7% Eisen enthalten, praktisch ist er aber 
immer mit Gangart und anderen Sulfiden von Kupfer, Zink, Blei, Arsen, Selen 
usw. verunreinigt, so daB der Schwefelgehalt bestenfalls 50-51% betragt. 
Dem Pyrit ist vielfach Magnetkies oder Pyrrhotit beigemischt, der etwa 
der Formel Fe7Ss entspricht, er kommt auch fiir sich in groBen Lagern vor, 
steht aber an Bedeutung dem Pyrit weit nacho 

Die groBten Pyritlagerstatten befinden sich in Spanien und Portugal. Diese 
spanisch-portugiesischen Kiese sind kupferhaltig (2-3% eu) und enthalten mehr 
Schwefel (46--49%) als andere Kiese. Die bedeutendsten Grubenbezirke sind 
Rio Tinto, Tharsis, Pomarone, Huelva; die Ware kommt als Stiickkies oder auch 
als Feinkies zu uns. Aus spanisch-portugiesischen Kiesen wurden vor dem Kriege 
2/3 unserer Schwefelsaure hergestellt. Die von den Schwefelsaurefabriken ab
gerosteten Kiesabbrande werden durch chlorierende Rostung vom Kupfer befreit 
und gehen dann nach vorheriger Brikettierung als Eisenerz in den Eisenhochofen. 

Die Ausbeutung begann 1885. Die spanische Pyritforderung betrug: 
1910 3,37 Mill. t 1929 . 3,87 Mill. t 
1913 3,20 Mill. t 1932 ., 2,15 Mill. t 
1918 1,32 Mill. t 1934 ., 1,47 Mill. t 
1923 2,65 Mill. t 1935 .. 2,25 Mill. t 
1927 3,60 Mill. t 1936/37 . unbekannt 

Auch Norwegen forderte groBe Mengen kupferhaltiger Pyrite: 1913: 440000 t, 
1923: 375000 t, 1928: 750000 t, 1934: 960900 t, 1935: 1,03 Mill. t, 1936: 
734000 t, 1937: 667000 t. 

Aus beiden Landern stammt die Hauptmenge der Kieseinfuhr Deutsch-
lands. Wir fiihrten an Kiesen ein (in 1000 t): 

1913 1026 1930 960 
1920 479 1931 706 
1928 1200 1932 651 
1929 1170 1933 849 

1934 
1935 
1936 
1937 

987 
1019 
1043 
1464 

In Deutschland findet sich nur ein groBes Pyritlager bei Meggen in West
falen, dessen Menge auf 41/2 Mill. t geschatzt wird. Dieser Kies ist kupferfrei, 
er enthalt aber nur rund 45% Schwefel, daneben jedoch 6-10% Zink, was die 
Abrostung erschwert. Vor dem Kriege wurden bei uns nur etwa 200000 t 
Meggener Kies verwendet, im Kriege wurde die Forderung auf 900000 t ge
bracht. Deutschland fOrderte 1935: 276800 t, 1936: 285500 t, 1937: 424100 t 
Schwefelkies. 

Der Gesamtkiesverbrauch der Schwefelsaure-Industrie Deutsch
lands betrug in den letzten Jahren (in 1000 t): 
1929 . . . 1195 1931 . . . 737 1933 . 
1930 . . . 1003 1932 . . . 824 1934 . 

805 
860 

1935 
1936 
1937 

(GroBe Mengen Kies verbraucht auch noch die Zellsto££industrie.) 

985 
1113 
1279 

nber eine groBe Anzahl (meist arsenfreier) Pyritlager verfiigen auch die 
Vereinigten Staaten (Kalifornien, Virginia, New York, Ohio, Georgia), die 
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Eigenerzeugung belief sich 1913 auf 341000 t, 1920: 311 000 t, 1927: 216000 t, 
1930: 347500t, 1933: 284300t, 1937: 593500t, dazu kam eine Einfuhr von 
fremden Kiesen von 1913: 850000 t, 1920: 332000 t, 1927: 251000 t, 1930: 
326000 t, 1933: 342000 t, 1937: 429300 t. Die Verwendung von Pyrit und 
Schwefel wechselt in Amerika stark. Als Rohstoff an der Schwefelsaure
gewinnung waren beteiligt: 

In Amerika: In England: 

1914 1918 1928 I 1937 1936 
% % % I % % 

Schwefel . 2,6 48,0 67,0 I 64,4 Schwefel 20,8 
Pyrit 73,7 Pyrit . 48,5 

Zinkblende 12,2 
27,8

1 Hiittengase (Kupfer- und 
Zinkhiitten) 23,7 24,2 

16,5
1 

24,4 

16,5 11,2 Gasreinigungsmasse . 18,5 

Zu einem GroBkieserzeuger entwickelt sich in den letzten Jahren Japan: 
1930: 0,56, 1932: 0,73, 1934: 1,09 und 1936: 1,69 Mill. t. 

Die Weltproduktion an Schwefelkies betrug: 

1895 . 2,85 Mill. t 1918.. 4,50 Mill. t 1933 
1900 . 3,71 Mill. t 1923.. 4,80 Mill. t 1934 
1910 . 4,80 Mill. t 1927.. 6,50 Mill. t 1935 . 
1913 . 5,90 Mill. t 1932.. 5,39 Mill. t 1936 . 

1937 . 

c) Zinkblende. 

6,71 Mill. t 
7,11 Mill. t 
7,93 Mill. t 

. 8,70 Mill. t 

. 9,50 Mill. t 

Zinkblende enthiilt weniger Schwefel als Pyrit (theoretisch 32,9% neben 
67,1 % Zink), praktisch hat sie meist nur 23-30%. Bei uns kommen Zink
blendelager namentlich in Rheinland-Westfalen, Sachsen und Oberschlesien 
vor. Zinkblende wird zum Zwecke der Zinkgewinnung abgerostet, aber man darf 
die schweflige Saure nicht in die Luft lassen, die Rostgase miissen also auf 
fliissige schweflige Saure oder auf Schwefelsaure verarbeitet werden. Deutsch
land verbrauchte fiir die Schwefelsaureindustrie an Zinkblende 1913: 554700 t, 
1923: 82000t, 1929: 220000 t, 1933: 116000 t, 1935: 235000 t, 1937: 309300 t_ 

d) Knpferkies nnd Bleiglanz. 
Geschwefelte Kupfererze und Bleiglanz werden nicht von der Schwefelsaure

industrie abgerostet; Kupfer- und Bleihutten durfen aber die schwefeldioxyd
haltigen Rostgase und Konvertgase nicht mehr in die Luft lassen, und so 
gewinnen heute Kupferhutten aus Rost- und Konvertergasen Schwefelsaure 
(bei uns Oker, Mansfeld), ebenso die Bleihutten nach Einfiihrung der Verfahren 
des Verblaserostens 1898 (HUNTINGTON-HEBERLEIN, DWIGHT-LLOYD, v. SOHLIP
PENBAOH). Seit zwei Jahrzehnten bringen namentlich die amerikanischen 
Kupferhutten riesige Mengen Schwefelsaure als Nebenprodukt aus. 

e) Gasreinignngsmasse. 
Der im Rohgas der Leuchtgasanstalten enthaltene Schwefelwasserstoff wird 

in trockenen, mit einer Eisenhydroxydmasse (Luxmasse) beschickten Reinigern 
entfernt (vgl. Leuchtgas, S. 143 und Kokerei, S. 186), wobei sich in der friiher 
angegebenen Weise elementarer Schwefel ausscheidet. Die ausgebrauchte Gas
reinigungsma8se enthiilt 45-50% Schwefel. Die deutschen Gaswerke setzten 
1914: 46500t, 1926: 25800t, 1933: 28000t, 1936: 37900t Gasreinigungsmasse 
abo England,verarbeitete 1923: 148000 t, 1934: 139000 t Gasreinigungsmasse. 
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In Deutschland wurden fUr die Schwefelsaureerzeugung an Rohstoffen 
verbraucht (in 1000 t): 

Schwefelkies Zinkblende Kupferstein, Gasreinigungsmasse Bleierz und -stein 

1925 980 125 75 25 
1929 1195 222 185 50 
1931 737 139 199 27 
1933 805 116 185 23 
1934 860 138 134 19 
1935 985 235 184 19 
1936 1113 258 194 22 
1937 1279 309 251 26 

In England: 
Schwefelkies Zinkblende Rohschwefel G asreinigungsmasse 

1932 351 71 32 129 
1934 363 97 44 139 

Bei uns und in den meisten Landern ist der Pyrit der Hauptrohstoff d6r 
Schwefelsaureerzeugung (1935: 80%,1936: 85%), nur in den Vereinigten Staaten 
iiberwiegt die Schwefelverbrennung (1932: 60%). Zinkblende spielt die Hauptrolle 
in Belgien und Polen, bei uns werden nur 13-15% Schwefelsaure aus Blende ge
wonnen. Die Gasreinigungsmasse ist am wichtigsten in England, wo (1931) 
23 % der Schwefelsaure hieraus hergestellt wurden. In England und Frankreich 
werden neuerdings bedeutende Mengen Schwefelsaure aus Anhydrit gewonnen. 

f) Natiirliche Sulfate. 
Solange noch die Le blanc- Sodafabrikation im Gange war, gewann man 

Schwefel aus den Ruckstanden nach dem Chance-Claus-Verfahren. Auch 
bei der Herstellung von Bariumsalzen aus Bariumsulfat gewinnt man 
in Honningen Schwefel. 1m Kriege versuchte man Gips bzw. Magnesium
sulfat im Drehrohrofen mit Kohle zu reduzieren, das Sulfid zu zersetzen und 
den Schwefelwasserstoff nach CLAUS mit Luft zu Schwefel zu verbrennen. Es 
sind so 1917-19 22300t Schwefel gewonnen worden. Das Verfahren ist nicht 
mehr in Anwendung. In Gebrauchistheute nur das Bayer-Zementverfahren, 
bei welchem Anhydrit (CaS04) mit tonhaltigen Zuschlagen und Koks im Dreh
rohrofen zersetzt (thermisch zur Dissoziation gebracht) wird, wobei Gase mit 6-7% 
S02 und ein als Portlandzementklinker verwendbaresNebenprodukt erhalten wird. 

g) Schwefelwasserstoft'. 
In einzelnen Fallen wird jetzt auch Schwefelwasserstoff aus Abgasen der 

Schwefelgewinnung im Claus-Ofen oder aus den Abschwaden bei der Ammon
sulfatgewinnung aus Kokereigasen direkt als Ausgangsmaterial fur die Ge
winnung von Schwefelsaure benutzt. Ein solches von SIEOKE ausgearbeitetes 
Verfahren der Lurgi- Gesellschaft ist spater (S.303) beschrieben. 

Den Weltverbrauch an Schwefel berechnet das Bureau of Mines fur das 
Jahr 1929 zu rund 7 Mill. t. Dazu liefern die verschiedenen Naturstoffe, in 
Schwefel umgerechnet, folgende Mengen (in 1000 t): 

Naturschwefel. . . . . . . . .. 2834 
Schwefelkies . . . . . . . . .. 3080 
Zinkblende, Kupfer- und Bleierze. 543 
Schweflige Saure . . . . . . . . 300 
Gips. . . . . . . . . . . . . . 160 

6917 
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Deutschlands Schwefelbedarf und eigene Erzeugung (in 1000 t): 

Bedarf ...... . 
Heimische Erzeugung 

1929 

70,9 
10,3 

1931 

33,7 
13,3 

1933 

42,1 
25,3 

Die Herstellung der Schwefelsaure. 

1934 

51,3 
27,8 

AuBer schwefliger Saure sind fUr den Bleikammerbetrieb noch Stickoxyde 
erforderlich. Friiher zersetzte man Chilesalpeter durch die heiBen Rostgase, 
um die erforderlichen Stickoxyde zu erzeugen. Heute werden die Stickoxyde 
allgemein in Form von Salpetersaure in den ProzeB eingefiihrt. Daneben aber 
erzeugen viele Schwefelsaurefabriken die Stickoxyde durch Verbrennung von 
Ammoniak an Platinkontakten (s. Salpetersaure). 

Alle schwefelhaltigen Rohmaterialien werden durch Oxydation lnit Luft 
(durch Verbrennen oder Abrosten) in schweflige Saure verwandelt. Diese muB 
dann lnit Sauerstoff und Wasser zu Schwefelsaure umgesetzt werden: 

S02 + 1/2 O2 + H 20 = H 2S04 , 

Die Oxydation der schwefligen Saure vollzieht sich aber nicht ohne weiteres, 
es sind Sauerstoffiibertrager notig und diese sind: 

a) beim KammerprozeB Stickoxyde, b) beim Kontaktverfahren Platin, 
Eisenoxyd, Vanadinsaure, Silbervanadat usw. 

A. Der BleikammerprozeJ3. 
Theorie des Kammerprozesses. 

Schon 1806 kamen CLEMENT und DESORMES zu dem Schlusse, daB die aus 
dem Salpeter entwickelten Gase als Sauerstoffiibertrager wirken miiBten. DAVY 
erkannte 1812 die Wichtigkeit des WasseJ;s und erklarte die Kammerkrystalle 
(Nitrosylschwefelsaure) als wesentliche Zwischenverbindung. Spater haben sich 
um die Theorie des Kammerprozesses namentlich R. WEBER, C. WINKLER, 
LUNGE, BERL, RASCHIG, M. NEUMANN, MATSUI, WorSIN, TRAUTZ, FORRER, 
NORDENGREN, ABEL, W. J. MULLER u. a. bemiiht. Die Ansichten iiber die 
Reaktionsvorgange und die auftretenden Zwischenprodukte sind aber bis heute 
noch nicht einheitlich. 

Die Bruttoformel der Schwefelsaurebildung in der Bleikammer und in den 
Reaktionstiirmen ist: 

S02 + 2 NO + 1/2 02 + H 20 = H 2S04 + 2 NO . 

Auf beiden Seiten der Formel steht NO. Das NO ist also der Katalysator, d. h. 
der Sauerstoffiibertrager. Da wir jetzt wissen, daB die Oxydationsreaktion in 
£liissiger Phase vor sich geht, so ist der primare Trager der Oxydationsreaktion 
die salpetrige Saure HN02 (das Hydrolysenprodukt der Nitrosylschwefel
saure). 

Die von LUNGE aufgestellten einfachen Formeln iiber die Vorgange bei der 
Schwefelsaurebildung gehen ebenfalls davon aus, daB sich zuerst intermediar 
Nitrosylschwefelsaure (HSNOs) bildet: 

/OH 
2 S02 + N20 a + 02 + H 20 = 2 S02", . 

N02 

Herrscht Wassermangel in der Kammer, so kann sich die Nitrosylschwefelsaure 
in Form von "Bleikammerkristallen" ausscheiden. Mit Wasser, ebenso mit 

Neumann, Chemische Technologie, 3. Auf I. 18 
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verdiinnter Kammersaure, setzt sich die Nitrosylschwefelsaure unter Riick
bildung der Stickoxyde in Schwefelsaure urn: 

/OH 
2 S02~ + H 20 = 2 H 2S04 + N20 3 • 

N02 

Von starker Schwefelsaure wird die Nitrosylschwefelsaure unverandert auf
genommen und entfiihrt, dieses Gemisch ist die "Nitrose". 

RASCHIG hatte spater eine andere Theorie der Schwefelsaurebildung auf
gestellt, wobei als Zwischenverbindungen nicht die Nitrosylschwefelsaure, sondern 
die Nitroso- und die Nitrosisulfosaure angenommen wurden. Diese Theorie 
hat keinen Anklang gefunden. 

Ein sehr einfaches, iibersichtliches Bild iiber die Vorgange beirn Blei
kammerprozeB hat kiirzlich W. J. MULLER gegeben, welches mit modernen, 
physikochemischen Vorstellungen in guter Ubereinstimmung ist. Als Reaktions
zwischenprodukt tritt dabei ebenfalls nur die Nitrosylschwefelsaure auf. Die 
direkte Oxydation der S02 durch Nitrosylschwefelsaure verlauft sehr langsam: 
die Nitrosylschwefelsaure hydrolysiert aber sehr leicht und ihr Hydrolysen
produkt, die salpetrige Saure, vermittelt die Oxydationsreaktion. Die einzige 
reine Gasreaktion beim KammerprozeB ist die Reaktion 2 NO + O2 = 2 N02• 

Darauf folgen an den Grenz£lachen gasformig-£liissig die hauptsachlichsten 
Auflosungsreaktionen von schwe£liger Saure in Wasser und von Stickoxyden 
in Wasser bzw. Schwefelsaure. Die eigentliche Oxydation geht in fliissiger 
Phase durch die salpetrige Saure, das Hydrolysenprodukt der Nitrosylschwefel
saure, vor sich. 

Die Hauptreaktionen in den Tiirmen und in den Kammern sind nach 
MULLER folgende: 

I 

II 

III 

Art der Reaktion 

Gasreaktion 
(Gasphase) 

Au£losungsreak-
tionen (Phasen-

grenze gasformig-
£liissig) 

I Reaktionsgleichung Ort der Reaktion 

In allen Teilen des 
Systems I 

I 
I Glover, Kammern und 
j Reaktionstiirme 
I Glover, Kammern und 

I 
Reaktionstiirme I 

I, 
c) NO + N02 + 2 H 2S04 = 2 HSNOs Gay-Lussac, teilweise 

in Kammern und Re-
I aktionstiirmen 

Hydrolysenreaktioni HSNOs + H 20 = H 2S04 + HN02 ! Glover, Kammern und 

IV Oxydationsreaktion H2S03+2HN02=H2S04+2NO+H20 I Glover, Kammern und 

(£liissige Phase) I Reaktionstiirme 

(£liissige Phase) ! Reaktionstiirme 

Praktische Ausfiihrung des Kammerprozesses. 
Die vorher genannten Schwefelrohmaterialien miissen zunachst in schweflige 

Saure iibergefiihrt werden. Das geschieht bei elementarem Schwefel anders 
als bei Kiesen oder Blenden. 

Schwefelverbrennung. Fliissiger Schwefel wird einfach mit einem regulier
baren Luftstrome verbrannt. Ein vie 1 verbreiteter Schwefelverbrennungsofen 
zur Erzeugung von S02 fiir Bleichzwecke ist der Schwefelofen der Maschinen
fabrik Mako (Erfurt), den man haufig in Zuckerfabriken antri£ft. Diese 
6fen werden auch in doppelter Lange mit zwei Fiillof£nungen gebaut, sie 
konnen je nach GroBe 75-925 kg Schwefel in der Stunde verbrennen. FUr 
Schwefelsaurefabriken verwendet man 6fen mit groBeren Leistungen, die 
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mehrere Tonnen Schwefel taglich verbrennen konnen. DafUr kommen liegende 
rotierende Zylinder in der Art der Drehrohrofen in Frage. Einen Schnitt durch 
einen solchen rotierenden Schwefelverbrennungsofen der Maschinen
fabrik Mako zeigt Abb.174. Der Schwefel lauft aus einer Sehwefelschmelz
pfanne in den langen rotierenden Schwefelverbrennungsofen, die Verbrennungs
luft tritt am hinteren Ende des Of ens ein. Die entstandene Hchweflige Saure 
geht nun noch durch eine Nachverbrennungskammer, fUr die Nachverbrennung 

Abb.174. Rotierender Schwefe!verbrennungsofen (Mako). 

findet am Kopfe des Drehofens eine nochmalige Luftregulierung statt. Bei 
anderen ahnlichen Schwefelverbrennungsanlagen wird am hinteren Ende des 
Drehofens fester Schwefel durch eine Zufiihrungsschnecke eingefiihrt. In Amerika 
wird vielfach auch ein Verti
kalofen mit mehreren iiberein
ander liegenden Schalen fUr die 
Schwefelverbrennung benutzt, 
den in ahnlicher Weise auch die 
Humboldt-Deutz AG. baut 
(Abb.175). Der 1,80 m hohe Of en 
besteht aus fiinf GuBeisenschalen. 
Die oberste hat in der Mitte ein 
Loch, welches durch eine verstell
bare Spindel verschlossen werden 
kann. Der Rohschwefel wird auf 
die oberste Schale aufgegeben, 
schmilzt durch die Warme des 
verbrennenden Schwefels, tropft 
auf die nachste tiefere Schale 
und lauft durch "Oberlauf auf die 
anderen Schalen weiter. Die Ge
schwindigkeit der Verbrennung 

Abb.175. 
Schwefeiverbrennnngsofen (Hnmboldt-Dentz AG). 

wird durch Regulierung des Luftstromes mittels der seitlichen Klappen ein
gestellt; die Verbrennungsgase ziehen durch das seitliche Rohr abo 

Die Texas Gulf Sulph ur Co. hat fUr die Verbrennung von geschmolzenem 
Schwefel einen besonderen Br enner konstruiert, der taglich 13 t Schwefel zu 
schwefliger Saure verbrennen kann. Der Brenner ahnelt im Prinzip dem in 
Abb.49, S. 103, abgebildeten Kortingschen Dampfstrahlzerstauber fiir fliissige 
Brennstoffe, nur hat der Schwefelbrenner noch einen· auBeren Dampfmantel. 
Das Zerstauben des durch eine Zentrifugalpumpe unter Druck eingefiihrten 
geschmolzenen Schwefels wird von PreBluft besorgt. Die Verbrennung erfolgt 
dann in einer Verbrennungskammer, die mit Gittersteinen ausgesetzt ist. Es 

18* 
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entsteht ein konstanter Gasstrom mit 19-20% S02' Sublimationsprodukte 
und S03 treten nicht auf. Solche "Sulphur-Atomizer" werden jetzt von anderen 
Firmen ebenfalls gebaut und sind bei mehreren Kontaktschwefelsaureanlagen 
in Anwendung (Chemico-Brimstone-ProzeB). 

Kiesabrostung. Der Schwefelkies kommt in die Fabriken in verschiedener 
Stuck- bzw. KorngroBe. Der Kies wird daher erst zerkleinert und separiert, 
d. h. Feines und Grobes werden von einander in Siebtrommeln getrennt. Zur 

Abb.176. Backenbrecher. 

Zerkleinerung wenden Schwefel
saurefabriken in der Regel Backen
und Walzenbrecher an, die auch 
in anderen Industriezweigen zur 
Verwendung kommen. 

DerBackenbrecher(Abb.176) 
besteht im wesentlichen aus dem 
feststehenden Korper A, einer urn 
D beweglichen Brechbacke, dem 
Schwinger B und einem Kniehebel
gelenk, das durch eine Exzenter
welle E betatigt wird. Die mit 
zwei Schwungradern versehene Ex-
zenterwelle verursacht eine Auf

und Abwartsbewegung der Zugstange C, wodurch die bewegliche Brechbacke B 
mit dem unteren Ende gegen den Brechkorper A gepreBt wird, worauf sie 
die Feder F wieder zuruckzieht. Der Kies wird in das durch beide Brech
backen gebildete Brechmaul geworfen und hier zertrummert; er fallt dann 

Abb.177. Walzenbrecher. 

zur Trennung des Feinen yom Groben in 
schrag angeordnete , durchlochte , dreh
bare Siebtrommeln. Es finden auch Kegel-, 
Kreisel- oder Rundbrecher Verwendung, 
bei denen sich ein gerippter, auf einer 
senkrechten Welle sitzender Kegel in einem 
gerippten Hohlkegel bewegt, wodurch das 
zwischen die beiden Kegel gebrachte Gut 
zerkleinert wird (vgl. "Kalisalze" Abb. 156, 
S.235). 

Beim Walzenbrecher (Abb.I77) sind 
zwei nebeneinander liegende Walzen A 
und B vorhanden, die, entgegengesetzt 
rotierend, den dazwischen gebrachten Kies 
zerquetschen. Gewohnlich verwendet man 
zwei Walzenpaare, von denen das oben 
liegende den Kies vorbricht. 

Der Grobkies oder Stuckkies (5-8 cm) wurde fruher in besonderen Kiesofen 
abgerostet, die ein sehr staubfreies Gas lieferten. Da heute nur wenig Erze 
als Stucke in den Handel kommen und die Entstaubung des Rostgases durch 
elektrische Gasreinigung leicht erreicht wird, so sind diese ()fen heute ohne 
Bedeutung. Feinkiese (3-10 mm) und Schlicke mussen in besonderen Fein
kiesOfen abgerostet werden. 

Die Abrostung von Feinkies geschah fruher ausschlieBlich in Plattenofen 
System Delplace oder Maletra, bei denen, ahnlich wie bei den fur die Ab
rostung von Zinkblende (vgl. "Zink") benutzten Rhenania-Rostofen, der auf die 
oberste Herdplatte aufgegebene Feinkies durch Handarbeit umgewendet und 
auf die nachst tieferliegende Platte weiterbefordert wird, bis er unten abgerostet 
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ankommt. Die Handrostung ist sehr beschwerlich und erfordert geiibte Arbeiter. 
Man verwendet deshalb jetzt fiir Feinkies allgemein mechanische ROsttifen nach 
dem von MAcDoUGALL angegebenen Prinzip, von denen heute eine ganze Reihe 
verschiedener Bauarten [Herreshoff, Wedge, Metallbank (Lurgi), Bracq
Moritz, Humboldt-Deutzmotoren, Erzrtistgesellschaft] in Anwendung 
sind. Auch bei diesen bfen sind mehrere Herdplatten P iibereinander angeordnet 
(Abb. 178). Der Feinkies wird auf die oberste Platte gebracht, von Riihrarmen R, 
die an einer zentralen senkrechten Welle W befestigt sind, erfaBt und durch die 
an den Armen sitzenden, schrag gestellten Zahne iiber die Platte gleichmaBig 
verteilt und umgeriihrt. Nun haben die Platten abwechselnd bffnungen 0, 
einmal in der Nahe der zentralen Welle, dann an der Peripherie der Platte. 
Der Kies wandert durch die Schrag
steHung der Zahne einmal nach auBen, 
faHt dort auf die nachsttiefere Platte, 
wandert nach der Mitte, fallt durch die 
vorhandene bffnung auf die nachste 
Platte und so fort, bis er unten abo 
gerostet ankommt und ausgetragen 
wird. Der in Abb. 178 abgebildete Of en 
hat fiinf Platten; es kommen auch 
solche mechanische Rosttifen mit sieben, 
aber auch solche mit weniger als fiinf 
Platten (z. B. fiir Gasreinigungsmasse) 
vor. Der Durchmesser der bfen ist rund 
6-6,5 m, sie rosten taglich 12-30 t 
Schwefelkies abo Das Riihrwerk macht 
etwa aHe 21/2 min eine Umdrehung. Die 
verschiedenen Bauarten unterscheiden 
sich hauptsachlich durch die Art der 
Kiihlung der Welle und der Arme, 
und durch die verschiedene Art der 
Befestigung oder Einsteckung der (aus- _ 
wechselbaren) Arme in die Welle; dabei ~--,-:::;:;IIL-........ +-t---'----"""-;-"""----""---
wird sowohl Wasser-, als auch Luft- Abb.178. Mechanischer Kies-Rostofen. 
kiihlung verwendet. Bei jeder Abrostung 
von Schwefelkies in irgend einem Of en bleibt als Ergebnis der Rostung ein 
eisenoxydreicher Riickstand, der Kiesabbrand, oder kurz Abbrand (purple 
ore), iibrig. Der Abbrand hat einen Eisenoxydgehalt von 83-97% (= 55 
bis 67 % Fe) und geht, meist in brikettierter oder sonstwie agglomerierter 
Form, in die Eisenhochtifen. Es ist aber praktisch nicht moglich, den Kies 
ganz tot zu rosten, d. h. vollstandig schwefelfrei zu machen. Feinkiese lassen 
sich bis auf 1/2-11/2 % Schwefel abrosten, Stiickkiese nur bis auf 3---4%. Sind 
kupferhaltige (spanische) Kiese abgerostet worden, so laBt man absichtlich 
einen gewissen Schwefelgehalt (3---4%) in den Abbranden, weil diese dann 
noch mit Kochsalz chlorierend gerostet . und einer Laugerei zur Gewinnung 
der Edelmetalle und des Kupfers unterworfen werden (vgl. "Kupfer"). Meggener 
Kiese hinterlassen Abbrande mit etwa lO% Zink, welches als Sulfat aus
gelaugt und zur Lithoponefabrikation benutzt wird. Eine Zeitlang wurden 
diese Riickstande chlorierend gerostet, das Chlorzink ausgelaugt und durch 
Elektrolyse das Zink daraus gewonnen. 

Seit 1918 verwendet man auch Drehrohrofen fiir die Pyritabrtistung 
(KAUFFMANN). Der Drehofen arbeitet aber erst wirtschaftlich, nachdem man 
erkannt hat, daB man die Rtistzeit durch Einbau von Stauringen verlangern 
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muB. Abb.179 zeigt die AuBenansicht eines Pyritabrostungsofens der 
Lurgi AG. Der Drehofen ist auf zwei Rollen gelagert, die Kiesaufgabe be
findet sich an der Kopfseite, der Abbrandaustrag an dem anderen Ende. 
Die Rostgase ziehen am Kopfende ab und gehen durch einen Staubaus
scheider und eine elektrische Staubscheidung. Der Of en ist hinten geschlossen. 
Das besondere Kennzeichen dieser Art Drehofen sind die zahlreichen, iiber 
den Trommelumfang verteilten Luftzufiihrungsdiisen, die ungefahr bis in die 
Mitte des Of ens reichen und die das Herausfallen der Beschickung verhindern. 
Die Luftzufuhr ist regulierbar. Das Mauerwerk im Innern des Ofenrohrs ist 
so ausgestaltet, daB das Rostgut von Wendern hochgehoben wird und in 

DiiseNr 789 "1 11 1J 

Abb.179. Drehrohr-Pyrit-Rostofen der Lurgi AG. 

Schleierform niederfallt, auBerdem sind Stauringe eingebaut. Abb. 180 zeigt 
einige Querschnitte durch die Ausmauerung an verschiedenen 8tellen eines 
Drehofens der Maschinenfabrik Groppel. In Leverkusen (1. G. Farben
industrie) arbeitet seit 1929 ein Lurgi-Drehofen von 2 m Durchmesser und 

1. ( 
13 1Z 

jj 

SeMil! A -B Scllflitt C-D SeMil! l:"-F Schn;#6-H 
Abb.180. Drehrohr-Rostofen der Maschinenfabrik GroppeI. 

24 m Lange, 1935 ist dort weiter ein solcher Of en von 3,6 m Durchmesser 
und 40 m Lange in Betrieb genommen worden, welcher taglich 60 t Kies bis 
auf 0,7-1,6%, im Mittel bis auf 1 % Schwefel abrostet. Die Rostgase haben 
7,5-8,5% 802, Die Ofentemperatur in der heiBesten Zone betragt rund 850°. 

Die Abrostung der Zinkblenden geschieht heute entweder noch im Rhenania
Handrostofen oder in Amerika im mechanisierten Hegeler-Muffelrost
of en mit beweglichen Krahlern, vielfach auch in mechanischen Rostofen, 
besonders im Spirlett-Ofen, die bei "Zink" naher beschrieben sind. Bei der 
Abrostung der Zinkblende fiihrt sich aber jetzt auch die sog. Kombinations
rostung ein. Die mechanischen Rostofen rosten die Blende meist nicht weit
gehend genug abo Man benutzt sie deshalb nur zur Vorrostung und behandelt 
das Rostgut dann auf Dwight-Lloyd-Sinterherden weiter, wobei eine recht 
gute Entschweflung der Blende erreicht wird. Ein solcher Dwight-Lloyd
V. 8chlippenbach-Apparat wird ebenfalls bei "Zink" beschrieben. 
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Die bei der hiittenmannischen Verarbeitung von Mischerzen (Zinkblende 
mit Kupfer oder Bleierzen), Bleierzen usw. angewandten Verblase-Rost-Ein
richtungen sind bei "Zink" und "Blei" nachzusehen. Auf Kupferhiitten werden 
ebenfalls schwefligsaure Gase erhalten, und zwar beim Abrosten von Kupfer
konzentraten in der Schwebe (flash roasting) nach FREEMAN (Montreal, Trail, 
Copperhill), beim Verschmelzen der Kupfererze im Schachtofen (Tennessee 
Copper Co., Ducktown Chemical Co.) und beim Verblasen von Kupferstein 
im Konverter (Mansfelder Gewerkschaft, Norddeutsche Affinerie, Mond 
Nickel Co. in Coniston, Internat. Nickel Co. in Copper Cliff). 

Die Abrostung der Gasreinigungsmasse geschieht in denselben mecha
nischen Rundofen wie die der Feinkiese, meist in Mischung mit Feinkiesen, und 
zwar nur fiir den Kammerbetrieb. 

Scllolfeinricnfuflg i1Ierksfrom 

Sf(!u/J Erde -=-Ero'e 
Abb.181. Elektrische Entstaubung nach COTRELL-MoLLER (Lurgi). 

Die Rostgase. Theoretisch geht die Abrostung in folgender Weise vor sich: 

R6stgas 14% S02' 7% 02' 79% N2 
11,4% S02' 5,9% °2, 82,4% N2 
11,1 % S02' 5,5% 02' 83,4% N2 

Praktisch kann man nicht ohne einen LuftiiberschuB arbeiten und erhiiJt 
deshalb etwas verdiinntere Gase, namlich bei Schwefel solche mit etwa 9%, 
bei Schwefelkies und Zinkblende solche mit 7-7,5% S02' 

Die aus den Rostofen kommenden Gase, namentlich die aus den mechanischen 
Rostofen, fiihren eine Menge Flugstaub mit sich, bestehend aus festen Staub
partikelchen, fliichtigen Korpern (AS20 3) und Nebeltropfchen (S03)' Die Ent
staubung der Gase geschieht im allgemeinen in Staubkammern. Das sind 
gemauerte Raume mit eingebauten Scheidewanden, durch welche die Gase einen 
standigen Richtungswechsel erleiden, und wodurch sie einen groBen Teil des 
Staubes fallen lassen. Demselben Zwecke dienen auch vertikal eingesetzte Prall
wande bzw. Prallbleche. An Stelle der Staubkammern fiihren sich mehr und mehr 
andere Einrichtungen ein, namlich mit stiickigem Material gefiillte Schachte, 
Gasfilter (BARTH) und vor allen Dingen elektrische Entstaubungsanlagen. Die 
ersten elektrischen Entstaubungsanlagen fiir Kiesofenrostgase baute 1913 
die Metallgesellschaft (Lurgi) nach dem Verfahren COTRELL-MoLLER. Das 
Schema einer elektrischen Gasreinigung verdeutJicht die Abb. 181. Hier ist 
(links) eine sog. Rohrelektrode abgebildet, welche einen ausgespannten Draht 
im Innern tragt. Durch einen Hochspannungstransformator wird Wechselstrom 
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von 50000--60000 V erzeugt, den ein HochspannungsgIeichrichter in pulsieren
den GIeichstrom von 50000-60000 V umwandeIt. Der negative Pol wird mit 
dem isolierten Hochspannungsspriihdraht, der positive Pol mit der geerdeten 
NiederschIagseIektrode verbunden. Die schwebenden Staubteilchen (ebenso 
fliissige und nebelformige Teilchen, z. B. Teertropfchen) werden gegen die 

gcenl l'te :\11[3C'I1C']C'\,trO(l e gctrlelJe.'Il, huften 
rlmt IIl1d glt'it(,ll Ilath Errcithung ciner 
g(',\i:-;.~en /-i('hic·htdic·kC' abo ,'tatt (iC'r Rohr
wiindC' hl'lmtzt man au('h glut c 'platten 

N/e,'ferJ'ch"1QS· od('1' X('tzc (.\hh. 1 2). Hohl'u]lparatC'v l'

Abb. 182. Elektrische Entstaubung. 
Plattenapparat (Lurgi). 

\Iend 'j, man hC'i \1'C'lliger )wiBen GUSI'll 
(bi:-l :l:W), Plat Cllappanl C' YC)fI1l'hmlieh 
h('i hciJ3cll Hii. tgasC'II dt'l' , 'l'hwefl'lsii.lu·ccl'-
Z( lIgung. ,'old1l' e\cktl'ise\ll' EnbtulIhung
anlagen ham'll h ut in del' Haupt. acll(' 
eli(' Lnrgi 4\pplll'atcbuu U.ll1.h.H.und 

d it' ,'i t' III en l' - , '(' It 11 eke r t \V (' \' Ii: (', H uBpl'dem 
di(' O~ki .\ G. [)(,Il Eil1han cines Elcktl'ofiltcr,; 
del' ,'iClllCll.· - "l'hIlCkcrt\\'('rkc zwis('h Il 

ROllW[PIl lind Clo\ '1' urlll z'igt cliC' Ahb. 1 3. 
Die (;a.'(' t 1·C'ten mi 4,:)0 '0 ein lllld g 'h )I 

mi 400 ao aus del' ~nt,;tall hUl1g in dC'1l 
(: lon'I·. A,,, C.'l1 (As20 a) wi,'d dahl'i jedoeh nieht 
\'ollig 11lIS den GaH('n ell fcrnt (das g'lingt nUl' 
hci ('in [' Abki.ihillng d J' na.·c auf :~O 0, was 

~~'ghl l!rim !~g!ltllktprg~£~ l nisht lll!rr ~j ~L!l2. 
KammerprozeB angangig ist). Die elektrische 
Gasreinigung und Entstaubung wird auch fUr 

Gase der BIei- und Kupferhiitten, in Tonerdefabriken, Zementwerken, fUr 
Hochofengichtgase und zur Entteerung von Koksofengasen angewandt. 

Der Gloverturm ist ein Reaktionsturm von etwa 3 m Durchmesser und 
einer Hohe von 7-15 m, mit meist rundem, selten viereckigem Querschnitt. 

I 
(Jlover 

Abb. 183. Einbau einer elektrischen Entstaubung (Siemens·Schuckert) zwischen Rostofen und G1overturm. 

Das VOn einem dicken Bleimantel umgebene Mauerwerk besteht aus besonders 
guten, saurefesten Steinen, die sorgfaltig mit Quarzpulver und Wasserglas 
verbunden und verkittet werden. Bei den friiher gebauten Glovertiirmen 
wies das Steinfutter drei Abstufungen auf. Am FuBe des Turmes, wo die 
heiBen Gase eintreten, war das Mauerwerk etwa 50 cm stark, es nahm nach 
oben bedeutend abo Die neueren Glovertiirme haben diese Abstufung nicht mehr, 
Der Innenraum des Gloverturmes ist zur besseren Beriihrung zwischen Gas 
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und herabrieselnder Fliissigkeit mit Fiillkorpern (friiher Flintsteine, Quarz
brocken, jetzt prismatische Steine, Ringe, Dreiecksprismen, Platten usw. aus 
saure£estem keramischem Material) ausgesetzt. Auf den Gloverturm wird die 
in der Kammer erzeugte diinne Saure, ferner die yom Gay-Lussac-Turm kommende 
nitrose Saure aufgegeben, auch edolgt hier der notwendige Ersatz und Nach
schub der verbrauchten Stickoxyde in Form von Salpetersaure. Damit nun 
diese Sauren moglichst gleichmaBig iiber den Querschnitt des Turmes herunter
rieseln, ist der Turm oben mit einer £acherartig ausgebildeten Decke versehen, 
die zahlreiche Offnungen hat. Die Berieselung geschieht durch SEGNERSche 
Rader, tlberlaufrinnen, Rohrenverteiler, mecha
nische Saureverteiler und Turbozerstauber. Die 
Stickoxydzufuhr geschieht seit Beginn des Krieges 
auch direkt durch Ammoniakoxydation in Platin
kontaktelementen (vgl. "Salpetersaure"). 

Abb. 184 zeigt die Form eines Gloverturmes 
von PETERSEN. Der Turm hat 12 m Hohe bei 
3 m Durchmesser. Das Steinfutter ist gleichmaBig 
stark, der Rostunterbau ruht auf Saulen aus 
Normalsteinen; die Fiillung des Turmes besteht 
aus Prismensteinen; die Saureverteilung geschieht 
durch einen Sternverteiler unterhalb der Turm
decke, der selbsttatig die Saure iiber den ganzen 
Turmquerschnitt verteilt. 

Die Aufgabe des Gloverturmes ist eine mannig
fache; er solI die Rostgase abkiihlen, solI die 
diinne Kammersaure durch Verdampfung von 
Wasser konzentrieren, solI die aufgegebene Nitrose 
vergasen, die schweflige Saure der Rostgase oxy-
dieren, das in den Rostgasen enthaltene Schwefel- !Q 1:1 II 

saureanhydrid absorbieren und auch noch Stick- iM 
oxyde in die Kammer einfiihren. Die Denitri- ~ ~ g 
fikation der Nitrose unter der Einwirkung der \1~~~:::;!II;=~~~g;s:~H 

=:r~a~::r!:~1::e'g;~~ ~~w~~~~:~ S:~~: :~-Ir- - -t ~ I' ~ I 
Glover nach folgender Gleichung vor sich: \.L..rlE~ml'ill-iil~llllir--=l11 

/OH 
2 SOz", + SOz + 2 HzO = 3 HzS04 + 2 NO 

NOz Abb.184. 

2NO + l/Z 0z = NzOa . Gloverturm von PETERSEN. 

Die Konzentration der Saure findet im unteren Teile des Glovers statt. 
1m Glover sind aIle Bedingungen fUr eine intensive Schwefelsaurebildung 
gegeben, und der Gloverturm ist tatsachlich ein starker Schwefelsaureerzeuger, 
er liefert 15-19% des ganzen Kammersystems. 

Aus dem Gloverturme flieBt die von nitrosen Gasen befreite (deni
trierte) Gloversaure von 1,71 spezifischem Gewicht (60° Be) mit einem 
Schwefelsauregehalte von rund 78 % und mit einer Temperatur von 120 bis 
140°, bei Intensivbetrieb mit 140-150° ab; sie lauft durch Kiihler in Absatz
gefaBe, wo sich noch etwas Schlamm von staubfOrmigen Verunreinigungen 
niederschlagt. 

Die Gloversaure ist, wenn die betreffende Schwefelsaurefabrik nicht speziell 
fiir die Kunstdiingedabrikation arbeitet, das Hauptprodukt, und sie wird, mit 
Ausnahme derjenigen Menge, die zur Berieselung der Gay-Lussac-Tiirme 
dient, dem Verbrauche zugefUhrt. 
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Die aus dem Glover austretenden Gase sollen nur noch eine Temperatur 
von 70-90° aufweisen, sie treten durch ein oder mehrere Bleirohre in die Blei
kammern. 

Die Bleikammern. 
Die Bleikammern sind gewaltige, aus 2-3 mm starken Bleiblechen (mit der 

Wasserstofflamme, ohne Lot) zusammengelotete Reaktionsraume, die bei uns 
des Klimas wegen in Gebauden untergebracht sind. Die Kammern sind aber 
nicht allseitig geschlossen wie eine Kiste, sondern bestehen aus einem Boden
teil, dem Kammerschiff, welches an den Randern 40-50 cm nach oben gebogen 
ist, und einer Art Glocke, die von den Seitenwanden und der Decke gebildet wird 
und die frei in das Schiff hineinhangt. Die Kammersaure, in welche die Wande 
eintauchen, bildet in einer 10 cm hohen Schicht den hydraulischen AbschluB 
fUr die Kammergase. Wande und Decken werden durch ein aus Holz oder Eisen 
konstruiertes Gerust getragen. Man rechnet fur 1 kg Pyritschwefel etwa 1,2 m3 

Kammerraum, fur Schwefel etwa 0,9 m3. Die alteren Kammern waren etwa 
6-6,5 m breit, 5-6 m hoch und 30-35 m lang, neuere Kammern baut man 
hoher, bei 5-7 m Breite 15--20 m hoch und 30---45 m lang. Gewohnlich sind 

eine Anzahl Kammern zu einem System ver
einigt, meist 3---4 gleich groBe Kammern, es 
kommen aber auch Systeme mit drei ungleichen 
Kammern vor, in diesem FaIle ist vielfach die 
erste Kammer die groBte, die letzte, fast nur 
als Trockenraum fur die nitrosen Gasen dienende 

Abb.185. Bleikammer·System. Kammer die kleinste. Die Kammern sind unter-
einander durch weite Bleirohre verbunden. Die 

Skizze der Abb. 185 zeigt schematisch die Anordnung einer solchen Bleikammer. 
anlage. Dabei bedeutet R den Rostofen, von dem die Rostgase durch eine Staub
kammer St in den Gloverturm G treten, dann folgen die drei Kammern K1, 

K2 und K3, den SchluB bilden die beiden Gay-Lussac-Tiirme G.L1 und G-L2. 
Glover- und Gay-Lussac-Tiirme kommen bei dieser Anordnung in einer Reihe 
zu stehen. Sie sind immer erhoht auf gemauerten Pfeilern aufgestellt. Dadurch 
erhalten die Rostgase einen guten Auftrieb und der Kammerboden ist frei 
zuganglich. Solange man mit naturlichem Zuge arbeitete, war die Pfeilerhohe 
5-8 m, jetzt, wo kunstlicher Zug von Ventilatoren angewandt wird, verwendet 
man immer noch Hohen von 3,5--5 m. 

Die Bleikammern sind ausgestattet mit Thermometern, Glasglocken zur 
Beobachtung der Farbe der Kammergase, ins Innere hineingehenden, schmalen 
Bleistreifen zum Auffangen und AbfUhren der gebildeten Saure nach auBen, 
zur fortlaufenden Kontrolle der Saure-Starke. Ferner sind am Boden in den 
Seitenwanden Nischen vorgesehen. Durch Einhangen von Hebern wird hier 
Kammersaure zur Kontrolle entnommen. 

Der Dampf, welcher aus dem Gloverturm als Folge der Konzentrations
arbeit mit in das Kammersystem gelangt, genugt nicht fUr den Betrieb. Es sind 
deshalb an den Decken der einzelnen Kammern, an verschiedenen Stellen 
gleichmaBig verteilt, Dampfeinstromungsrohren, jetzt meist W asserzerstau bungs
dusen angebracht. 

Die Kontrolle des Betriebes geschieht durch Analyse der Rost- und Endgase, 
Ermittlung der Temperatur und des Gasdruckes in den einzelnen Teilen des 
Systems, der Starke der Tropf- und Bodensaure und der Feststellung des Stick
oxydgehaltes der verschiedenen Sauren. 

Man arbeitet 80, daB die sich im Kammerschiff ansammelnde Saure, die 
Bodensaure, keine hohere Konzentration als 50-52° Be = 1,53-1,56 spezifisches 
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Gewicht annimmt; wesentlich starkere oder diinnere Sauren nehmen Stick
oxyde auf, bringen sie in die Bodensaure und bewirken eine vorzeitige Zer
storung des Bleies. 

Die Erzeugung eines normalen alteren Kammersystems ist etwa 2,34--3,06 kg 
H 2S04 oder 3,80---4,90 kg Kammersaure (50° Be) oder 3,00-3,90 kg Glover
saure (60° Be) fUr 1 m3 Kammerraum. Heute benutzt man viel£ach Systeme 
mit hoherer Erzeugung, die sog. Intensivsysteme, die spater noch zu be
sprechen sind. 

In die erste Kammer eines Systems treten, wie bereits auseinandergesetzt, 
die Gase aus dem Gloverturm: Schweflige Saure, Luft, Wasserdampf und nitrose 
Gase. Die Schwefelsaurebildung erfolgt, trotzdem die Reaktion exothermisch ist, 
nur langsam. Man halt die Temperatur zweckmaBig moglichst hoch, 70-80°, 
geht aber zur Schonung des Bleies nicht iiber 95° C. Schwefligsaure herrscht hier 
in der Kammeratmosphare vor, die Farbe der triiben Gase ist daher noch weiB. 
Von der ersten Kammer streichen die Gase durch ein oder mehrere Verbindungs
rohre in die zweite. Die Temperatur sinkt auf 50-55° C; die nitrosen Gase 
gewinnen in der Kammeratmosphare das tlbergewicht; diese wird klar und 
schwach rot gefarbt. SchlieBlich gelangen die Gase in die dritte und letzte 
Kammer. Hier wird bei normalem Betrieb fast keine Schwefelsaure mehr ge
bildet, die Temperatur ist nicht wesentlich hoher als die AuBentemperatur 
(30---40°), die Gase, die fast keine schweflige Saure mehr enthalten, sind klar 
und tief rot gefarbt. 

Die in der letzten Kammer vorhandenen Stickoxyde miissen wieder in den 
ProzeB eingefUhrt werden. Diesem Zweck dient der Gay-Lussac-Turm. 

Der Gay-Lussac-Turm ist bestimmt, die aus den Kammern austretenden 
Stickoxyde aufzunehmen. Das geschieht durch Schwefelsaure von 60-62° Be, 
mit der der Turm berieselt wird. Die so entstehende nitrose Saure, die Nitrose, 
geht dann wieder zur Oxydation der schwefligen Saure auf den Gloverturm. 
Die Gay-Lussac-Tiirme, von denen zu jedem Kammersystem zwei oder auch drei 
gehoren, sind, wie die Glover, runde Bleitiirme, mit saurefesten Steinen aus
gemauert, deren Hohe 9-15 m betragt, bei einem Durchmesser von 1,5-3 m. 
Man rechnet den Kubikinhalt des Gay-Lussacs zu rund 1 % des Kammerraumes 
(bei Intensivsystemen 3-5%). Der Innenraum ist mit saurefesten Fiill- und 
Verteilungskorpern ausgesetzt, ahnlich wie der Glover (friiher wurde Zechenkoks 
verwendet). 

Auf den Turm lauft 60gradige Saure, d. h. die aus dem Glover kommende, 
denitrierte Gloversaure. Die nitrosen Gase der letzten Kammer treten von unten 
in den Gay-Lussac-Turm und werden von der entgegenrieselnden, kalten Schwefel
saure absorbiert. Die Absorption der nitro sen Gase erfolgt nach den Gleichungen: 

/OH 
H2S04 + N20 4 = S02\ + HNOa 

N02 

OH 
2 H2S04 + N20 3 = 2 S02( + H20. 

N02 

Es findet also ein fortwahrender Kreislauf statt. Die aus der letzten Kammer 
kommenden, moglichst schwefligsaurefreien nitrosen Gase werden im Gay
Lussac-Turme durch kalte 60gradige Schwefelsaure absorbiert; die ablaufende 
nitrose Saure wird im Glover denitriert, die Stickoxyde werden wieder in den 
ProzeB gebracht und die vom Glover abflieBende, denitrierte 60gradige Saure 
wird zum Teil als Absorpt,ionssaure auf den Gay-Lussac gepumpt, zum Teil 
dem Verbrauch zugefUhrt. 
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FUr den richtigen Betrieb des Gay-Lussacs ist das Niedrighalten der Tem
peratur, sowohl des Gases als auch der Saure, Hauptbedingung. Deshalb wird 
die yom Glover kommende Absorptionssaure stets gekiihlt und zwar in Rohren
kiihlern aus Quarz, Blei, hochsiliziertem Eisen usw. 

Nach der Theorie miiBte die Menge der umlaufenden Stickoxyde immer die 
gleiche bleiben. Praktisch entsteht aber stets ein gewisser Verlust, der durch 
Salpetersaure wieder ausgeglichen werden muB. Verluste entstehen bei zu 
starkem Salpetersaurezusatz dadurch, daB N02 bzw. N20 4 zum Teil in die Boden
saure der letzten Kammer gebt, zum Teil in den Gay-Lussac iibertritt und dort 
nicht mehr absorbiert werden kann. Bei Salpetersauremangel, also S02--0ber
schuB, setzt die Denitrierung schon in der letzten Kammer ein und es entweichen 
NO und S02 unausgenutzt aus dem Gay-Lussac. Uberschiissige S02 kann bei 
Gegenwart von Wasser die Stickoxyde auch bis zum N20 abbauen, der Abbau 
kann sogar bis zum Stickstoff gehen. Diese zuletzt genannten Verluste sind aber 
sehr gering. 70-90% des Gesamtverlustes an Salpetersaure entfallen auf NO, 
hauptsachlich aber auf N20 4• Ein bestimmtes Verhaltnis von NO und N02 ist 
notwendig, da N20 3 leichter von der Saure absorbiert wird als N02. Aber auch 
N 203' d. h. die Nitrose, hat unter normalen Verhaltnissen bei den vorhandenen Tem
peraturen einen bestimmten Dampfdruck (0,2 g HN03/m3 Gas). Auf die mangel
harte Waschwirkung des Gay-Lussacs ent£alIen etwa 70% der Verluste. Die 
Endgase diir£en Stickoxyde nur in Spuren enthalten, sollen aber 5--6% £reien 
Sauerstoff au£weisen, um Sicherheit zu bieten, daB kein S02 durch den Gay
Lussac geht. Der Stickoxydverlust wird in der Regel ausgedriickt in Kilogramm 
36gradiger Salpetersaure (=57,5%ig) bezogen auf 60gradige (etwa 78%ige) 
Gloversaure oder 50gradige Kammersaure (etwa 65%ig). Sie betragen in den 
iiblichen Kammersystemen 0,75-1 kg HN03 auf 100 kg H 2S04 bei 7,5Vol.-% 
S02 im Rostgas, bei ganz modernen Systemen mit stark vergroBertem Gay
Lussac-Raum immer noch 0,3-0,6 kg. Aus 100 kg verbranntem Pyritschwefel 
erhalt man 285-295 kg H 2S04 (100%ig), d. h. 93-96% der theoretischen 
Menge, bei Blenden und schwefelarmen Kiesen wesentlich weniger. 

1m Verlau£e der Fabrikation stehen die beiden Gay-Lussac-Tiirme am Ende 
des Kammersystems, aus praktischen Griinden setzt man sie aber baulich neben 
den Gloverturm (vgl. Abb.185). Hierdurch wird die Beaufsichtigung der drei 
Tiirme erleichtert. Bei richtig geleitetem Betriebe sind die aus dem Gay-Lussac 
austretenden Gase so wenig sauer, daB sie ohne weiteres durch den Schornstein 
ins Freie treten konnen. 

Bei den groBen Sauremengen, welche dauernd auf die Glover- und die Gay
Lussac-Tiirme gehoben werden miissen, spielt das Heben der Saure in der Praxis 
eine wichtige Rolle. Die friiher benutzten automatisch arbeitenden Druckfasser 
(Emulseure) sind wegen ihres schlechten Wirkungsgrades fast vollstandig 
durch Saurepumpen aus Thermisilid (Kolbenpumpen, Kreiselpumpen) ersetzt. 

Neuere Kammersysteme und der Intensivbetrieb. 
Seit Beginn dieses Jahrhunderts laufen erfolgreiche Bestrebungen darauf 

hinaus, das alte Kammerver£ahren wirksamer zu gestalten: 1. durch abweichende 
Kammerformen, 2. durch mechanische Mischapparate und 3. durch gemllte 
Reaktionsraume (Turmsysteme). 

A. Andere Kammerformen. Die erste Anregung, bessere Umsetzungen 
durch Konstruktion hoher, schmaler Kammern mit besserer AuBenkiihlung zu 
erzielen, stammt von HARTMANN und BENKER. Die hohen Kammern ver
anlaBten den Ersatz der £riiher allein angewandten Holzgeriiste durch Eisen
konstruktionen, bei denen das Kammergewicht in der Hauptsache durch die 
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Seitenwande getragen wird. Ein typisches Beispiel fur diese Entwicklung ist 
die Kammer von MORITZ, Bauart BARTH (Abb. 186); sie besitzt eine tonnen
formig gewolbte Kammerdecke und wird in Hohen von 20 m bei 5 m Breite 
(4000 m3 Kammerraum) gebaut; sie hat innen zur Kuhlung besondere Laschen 
und wird auBen an den Wanden und an der Decke giinstig durch Luft gekuhlt. 
Die Durchmischung der Gase in der Kammer ist eine sehr gute, die Leistung 
der Kammer fiir 1 m3 Kammerraum betragt 7 kg Kammerschwefelsaure von 
50-53° Be (etwa 65% H 2S04), bei einem Salpetersaureverbrauch von 0,55 kg 
fiir 100 kg Saure. Ganz ahnlich ist 
die Form der Falding-Kammern, 
von denendrei Stuck (15 X 15m Grund
flache und 20 m Hohe) in Mansfeld 
zur Verarbeitung der sehr verdunnten 
Rostgase (1,7% S02) des Kupfer
huttenbetriebes aufgestellt sind. 

In anderer Weise suchte TH. MEYER 
die Aufgabe der kraftigen Durch
mischung der Gase in seiner Tangen
tialkammer zu losen. Er baute kreis
runde, 8-12 m hohe Kammern von 
10m Durchmesser, in welche die Rost
gase im oberen Teile tangential ein
traten, spiralformig nach unten zogen 
und am Boden in der Mitte aus
traten; es wurden in der Regel mehrere 
Kammern miteinander verbunden; in 
den ersten heiBen Kammern waren 
an der Peripherie Bleikiihlrohre auf
gehangt. Die Leistungen dieser Kam
mern wurden aber von anderen Syste
men ubertroffen. 

Die ebengenanntenKammersysteme 
gestatten nun die Durchfuhrung einer 
vorher nur unvollkommen erreichten 
Intensivierung des Betriebes. 
Die Saureproduktion, bezogen auf 1 m3 

Kammerraum, laBt sich namlich auBer
ordentlich steigern, wenn man die Gas- Abb.186 . Hochkammer MORITZ, Banart BARTH. 
durchmischung wirksamer gestaltet 
(Erhohung des Zuges durch Ventilatoren), die Kiihlung verbessert (schmale 
hohe Kammerformen, Einspritzung von Wasserstaub), die Intensitat der 
Schwefelsaurebildung durch erhohten Stickoxydumlauf bei entsprechender 
VergroBerung des Glover- und Gay-Lussac-Raumes erhoht. Wie in den hohen 
Intensivkammern mit dem Anwachsen der Produktion der Salpeterverbrauch 
steigt bzw. durch die groBeren Stickoxydgaben die Schwefelsaureerzeugung 
gesteigert werden kann, zeigen folgende Angaben von LUTJENS und LUDEWIG, 
bezogen auf 1 m3 Kammerraum. 

Salpetersaureverbrauch. . . 0,65 kg 
Kammersaureerzeugung . . 7,0 

0,71 kg 
8,0 

0,83 kg 
9,0 

1,13 kg 
10,0 

1,33 kg 
10,5 

Eine MEYERSChe Tangentialkammer lieferte bei gewohnlichem Betriebe 
4 kg, bei Intensivierung bis etwa 8 kg Kammersaure je m3, eine Moritz
Kammer 7,4 kg, bei Intensivbetrieb 14 kg Kammersaure mit 0,75 kg 
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Salpetersaure, die Falding-Kammer leistet mit normalen Rostgasen 11 kg 
Kammersaure mit 0,8 kg Salpetersaure (fUr 100 kg Kammersaure) in 24 h. 

Einen weiteren Schritt der Entwicklung stellen die Mills-Packard
Kammern vor, welche bei uns die Erzrostgesellschaft baut (Abb. 187). Die 
Kammern sind rund, nach oben konisch verjungt. Wesentlich ist, daB hier der 
Bleimantel von auBen mit Wasser berieselt und gekuhlt wird; hierdurch wird 
nicht nur das Blei geschont, sondern auch infolge der Temperaturdifferenz 

Abb.187. Mills-Packard-Kammern. (Nach Waeser: Schwefe\saure.) 

eine erhohte Gaszirkulation erreicht. Die Kammern werden im Freien errichtet, 
und zwar sind vier Kammern, wie in der Abb. 187, oder auch neun Kammern zu
sammengeschaltet. Aus der Abb. 188 ergibt sich ohne weiteres alles nahere. Die 
Rohe der Kammern betragt 12-14,5 m, der Bodendurchmesser 6-8,5 m, der 
Deckendurchmesser 3--4,8 m. Eine englische Mills-Packard-Anlage mit drei 
Kammern, welche Pyrit verarbeitet, erzeugt je Kubikmeter Kammerraum 
21,35 kg Kammersaure in 24 h, bei einem Salpetersaureverbrauch von 0,82 kg 
fur 100 kg Saure, eine Blende verarbeitende Anlage 16,65 kg Kammersaure 
mit 0,76 kg Salpetersaure. Es sind jetzt etwa 300 Mills-Packard-Kammern 
im Betrieb. 

Bei den neuesten Mills-Packard-Kammern kommt der "geteilte Typ" zur 
Anwendung, d. h. die eben angegebenen runden Kammern sind von oben nach 
unten in 2 Ralften zerschnitten und die beiden (selbstverstandlich geschlossenen) 
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Haliten mit 1,2 m Abstand nebeneinander gestellt. Derartige geteilte Kammern 
sind bereits in England, Amerika, Jugoslavien in Betrieb. 

Noch etwas weiter abweichend von den 
alten Kammersystemen ist die Turmkam
mer von GAILLARD-PARRISH (Abb. 189). 
Die Kammern sind zylindrisch, 19-20 m 
hoch, haben 6 m DurQhmesser und sind 
vollig leer. Das charakteristische Kenn
zeichen ist der GAILLARDsche Turbozer
stauber. Den Turbozerstaubern, die im 
Zentrum der flachen Decke eingebaut 
sind, wird kalte Kammersaure zugefiihrt, 
diese wird an die Wande der Turm
kammern geschleudert und bildet einen 
kiihlenden Schutzschleier. Gleichzeitig 
wirbelt der Zerstauber auch die Kammer
gase durcheinander und bringt sie mit 
den von den Wanden zuriickprallenden 
zerstaubten Sauretropfchen in innigste 
Beriihrung. Es arbeiten, wie die Skizze Ansic/lf 
(Abb.190) zeigt, drei Gaillard-Parrisch- /(gmm~r 
Tiirme mit einem Glover und zwei Gay
Lussacs zusammen; auch die Decken der 

- Sovrenebel 

vomG/oyer 

AllflvB tier 
/!.':~~,!!..~~~6f..~:'':~ 

Abb.188. Mills-Packard - Kammer, Schnitt. 

Abb.189. Gaill a rd-Parri s h-Turmkammer . Abb.190. Anlage von Gaillard-Parrish-Tiirmen. 

letztgenannten Tiirme sind mit Turbozerstaubern ausgeriistet. Die Tnrm
kammer erzeugt auf 1 mB Kammerraum 18,9 kg Kammersaure mit 0,64 kg 
Salpetersaure fiir 100 kg Saure genannter Starke. 1930 waren schon mehr 
als 400 Gaillard-Parrish-Kammern in Europa in Betrieb. 

B. Mechanische Mischapparate. Urn die Durchmischungen der Rostgase 
bzw. der Reaktionsgase mit der Nitrose auf kleinem Raume moglichst voll
kommen zu gestalten, hat man mechanische Mischapparate konstruiert. Be
triebstechnisch erprobt wurde der S ch miedel- Klen ckesche Walzenkasten, 



288 Schwefelsaure. 

der Stroder-Wascher und der Kellersche Spriihkreisel. Das Prinzip 
dieser Apparate besteht darin, in flachen Kasten durch eine schnell rotierende 
Walze, oder durch rotierende Scheiben, oder durch einen durchlochten Kreisel 
die Nitrose zu feinsten Fliissigkeitstropfchen zu zerstauben und mit den Reak
tionsgasen zusammenzubringen. Bei dem Schmiedel-Klencke-Verfahren 
sind in einem flachen Kasten von 6,5 m Lange, 2 m Breite und 1 m Rohe drei 
geriffelte Walzen in horizontaler Lage eingebaut, welche ein wenig in die Saure 
eintauchen und mit groBer Umlaufgeschwindigkeit die Saure zerstauben 

l E (Abb.191). Ein solcher Kasten 
r leistet etwa 270 kg Gloversaure 

11--l--.I;==:;;;::========::L!-' .If! auf 1 m3 Raum. Man benutzt 
aber nicht die Walzenkasten 
allein, sondern kombiniert die-

1~=:::::a5====::E=i=::;:6~~==~=-' selben mit Tiirmen. Eine von 
~ ~ f der Lurgi- Gesellscha t er-

Abb.191. S eh m i e d e 1- K len eke - Walzenkasten. 

baute Schmiedel-Klencke
Anlage ist in der Abb.192 im 
Schnitt erlautert. Aus den me
chanischen Kiesrostofen gehen 
die Rostgase durch einen elek
trischen Staubabscheider und 

werden mit Ventilator in den Glover I befordert. Von hier treten die Gase in vier 
parallel geschaltete Walzenkasten WI' gehen durch einen Reaktionsturm II, 
welcher 14 m Rohe und 8 m Durchmesser hat, werden nachher nochmals in 

Prouvlrt;on 

Abb.192. Schmiedel- Klencke-Anlage. (Nach Waeser: Schwefelsaure.) 

4 Walzenkasten W 2 mit Nitrose durchmischt, passieren zwei weitere Reaktions
tiirme III und IV und gelangen schlieBlich in die Gay-Lussac-Tiirme V-VII. 
Die Gesamtleistung betragt 33,5 kg Saure (Gloversaure) je Kubikmeter Reak
tionsraum; der Salpetersaureverbrauch ist etwa 1,1 kg. Bei neuen Anlagen 
bleiben die zweiten Walzenkasten weg. 

C. Turmsysteme (gefiillte Reaktionsraume). DaB in gefiillten Tiirmen die 
Durchmischung von Reaktionsgas und Fliissigkeit eine intensive und die Reak
tion eine sehr lebhafte ist, ist durch den Glover- und den Gay-Lussac-Turm 
langst bewiesen. Der Gloverturm leistet etwa 1/5 der Schwefelsaureerzeugung 
des ganzen Kammersystems, also 20-30mal soviel wie 1 m3 Kammerraum. 
Der Gedanke lag also nicht fern, die ganze Schwefelsaureerzeugung sozusagen 
in einem Gloverturme als Reaktionsturm sich vollziehen zu lassen, wahrend ein 
Gay-Lussac als Absorptionsturm wirkt. Praktisch durchgefiihrt ist diese Art 
der Schwefelsaureerzeugung in dem Turmsystem von OPL in Rruschau (seit 
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1908). Es sind bei einem solchen System 6 Tiirme von 3 X 3 m Grundflache und 
12 m Hohe vorhanden, von denen drei der Saureproduktion (nach dem Prinzip 
der Glovertiirme) dienen, wahrend die anderen drei (in der Art der Gay-Lussac
Tiirme) die aus den ersten Tiirmen entweichenden nitrosen Gase mit starker 
Schwefelsaure absorbieren. Die Tiirme sind ganz wie Glover- und Gay-Lussac
Tiirme eingerichtet. Turm I wirkt nicht nur denitrierend, sondern auch konzen
trierend, infolgedessen geht samtliche Saure iiber diesen Turm, von wo sie als 
60gradige Saure (Gloversaure) abgesetzt wird. 1m ersten Turm werden 20%, im 
zweiten Turm 30%, im dritten Turm 50% der Saure erzeugt. Auf den Kubik
meter Turmraum entfallt eine Erzeugung von 30 kg Saure in 24 h. Das Heben 
der Saure auf die Tiirme erfordert ziemlich viel Kraft, die Anlagekosten sind aber 
geringer als bei Kammersystemen. Durch Einfiihrung wirksamerer Saurepumpen 
und der elektrischen Staubreinigung haben sich die Bedingungen fUr die Turm
systeme sehr gebessert. Ein anderes, in letzter Zeit vie I gebautes Turm
system ist das von PETERSEN. Es unterscheidet sich von dem OPLschen System 
durch die Art der SaurefUhrung. Die Petersen-Tiirme sind mehr breit als hoch, 
14 m Durchmesser bei 10 m Hohe, es sind also sozusagen mit Natursteinbrocken 
gefiillte Kammern. Das Turmsystem von PETERSEN in Mansfeld (1925) besteht 
aus einem Denitrierturm (Glover), 2 Produktionstiirmen und 2 Gay-Lussac
Tiirmen. Der Denitrierturm hat 9 m Durchmesser und 10 m Hohe. Die Rostgase 
treten in den Denitrierturm ein. Die Berieselungssaure flieBt nacheinander vom 
vierten iiber den dritten, zweiten und ersten Turm auf den Denitrierturm und 
von dort zuriick auf den Turm 4. Die Verteilung der Saure iiber die groBen 
Turmquerschnitte geschieht durch besondere Brausen. Die Leistung der ersten 
3 Tiirme verteilt sich anders als beim 0 p 1- System. Auf den ersten Turm ent
fallen 50%, auf den zweiten Turm 40% und auf den dritten Turm 10% der 
gesamten Erzeugung. Der Salpetersaureverbrauch betragt 0,8-1,5 kg fiir 100 kg 
Gloversaure. Eine neuzeitliche danische Anlage, die fUr normale Gase und eine 
Erzeugung von 180 t 60° Be-Schwefelsaure in 24 h gebaut ist, besteht aus zwei 
Glovertiirmen von 4 m Durchmesser, 1 Produktionsturm von 4,25 m Durch
messer, 4 Gay-Lussacs von 9 m Durchmesser; die Hohe aller Tiirme betragt 18 m. 
Die Tiirme haben eine ganz kleinstiickige Packung aus Quarzstiicken erhalten. 
Charakteristisch fUr den Petersen-ProzeB ist, daB die Reaktion zwischen 
Stickoxyden und schwefliger Saure nicht in der Gasphase vor sich geht wie in der 
Bleikammer, sondern zwischen fliissiger Nitrose und S02-Gas. Solche Turm
systeme sind fiir Pyrit- und Blenderostgase, aber auch fiir Abgase von Kupfer
bessemereien (Mansfeld) und Sinterapparaten errichtet, sie sind gerade fiir sehr 
arme und schwankende S02-Gase hervorragend geeignet. 

Die Zeiten der Umsetzung im alten Kammersystem und in den Intensiv
systemen verhalten sich wie folgt: alte Bleikammern 144 min, Benker-Mill
berg 70, Mills-Packard 40, Opl 24, Schmiedel-Klencke 2 min. Wie 
BERL gezeigt hat, miiBte sich unter Druck die Leistung der Schwefelsaure
kammern noch ganz wesentlich steigern lassen; iiber die praktische Durch
fUhrung dieses Vorschlags ist aber nichts bekannt geworden. 

Die Reinigung der Schwefelsaure. 
Die Reinigung der Schwefelsaure hat heute nicht mehr die Bedeutung wie 

friiher, weil jetzt durch das Kontaktverfahren und durch Verbrennung von 
Schwefel und Schwefelwasserstoff sehr reine Sauren erhalten werden. 

Die Schwefelsaure des Bleikammerprozesses ist niemals rein. Sie enthalt 
verschiedene, aus den Rohmaterialien, besonders aus dem Pyrit stammende 
Verunreinigungen, namlich Arsen, Selen, Quecksilber, Eisen, Kalk, Tonerde. 

Neumann, Chemische Technologie, 3. Aufl. 19 
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Dann ist sie stets mit schwefliger Saure oder Salpeter- und salpetriger Saure 
verunreinigt. 

Praktisch erstreckt sich die Reinigungsarbeit meist auf die Entfernung des 
Arsens und der nitrosen Verbindungen. 

Technisch erfolgt die Arsenreinigung durch Fallen des Arsens mit Schwefel
wasserstoff als Schwefelarseil. Die zu reinigende Schwefelsaure darf dabei 
jedoch keine zu hohe Konzentration haben, da der Schwefelwasserstoff sonst 
unter Abscheidung von Schwefel zersetzt wird. Zweckma6ig halt man die Saure 
nicht starker als etwa 1,53-1,56 spezifisches Gewicht (50-52° Be). Der Schwefel
wasserstoff wird durch Zersetzen von Schwefeleisen mit Schwefelsaure gewonnen; 
selten benutzt man Bariumsulfid als Fallungs'lnittel. 

Die Fallung des Arsens erfolgt in Bleitiirmen oder in geschlossenen Apparaten 
unter Druck. Die Tiirme sind zur besseren Verteilung der herabflie6enden Saure 
und des entgegenstromenden Schwefelwasserstoffgases im Inneren mit ver
bleiten dachfOrmigen Holzleisten ausgeriistet. Die gereinigte, den Arsenschlamm 
enthaltende Saure flie6t unten aus dem Turme in Klargefa6e. Es gelingt aber 
nicht, auf diese Weise vollstandig arsenfreie Schwefelsaure zu erhalten. 

Die Reinigung von nitrosen Verbindungen geschieht am einfachsten durch 
Einstreuen kleiner Mengen trockenen Ammonsulfates in die hei6e Saure. Die 
nitrosen Verbindungen werden unter Stickstoffentwicklung zersetzt: 

N20 a + 2NHa = 3 H 20 + 2N2 • 

Konzentration der Schwefelsaure. 
Gehandelt wird sog. 60griidige Schwefelsaure (60° Be mit 78% H 2S04) und 

66griidige Saure (66° Be mit 92-93 % und solche mit 96-98 % H 2S04). 

Die alteren Kammersysteme liefern zwei Erzeugnisse, namlich die in den 
Kammern sich ansammelnde Saure, die Kammersaure, und die aus dem 
Gloverturm flie6ende Saure, die Gloversaure. 

Die Kammersaure (mit 50-52° Be oder 62,5-65,4% H 2S04) wird als solche 
in gr06en Mengen zur Fabrikation kiinstlicher Diingemittel, der schwefelsauren 
Tonerde und im eigenen Betriebe verwendet. Weit wichtiger ist die Glover
saure (mit 60° Be oder 78,04% H 2S04), sie dient vor aHem zur Erzeugung 
von Natriumsulfat, Salz- nnd Salpetersaure, Ammonsulfat, £iir Farb- und 
Sprengstoffe usw. 

Die modernen Intensivsysteme liefern die gesamte Saure in dieser Starke 
von 60° Be. Verschiedene Industrien benotigen aber noch starkere Sauren. 
Man fa6t diese Sauren gewohnlich unter dem Namen 66gradige Saure zusammen 
und versteht darunter Sauren von 93-98% H 2S04, mit einem spezifischen Ge
wicht von 1,834-1,840. 

Solche Sauren miissen durch besondere Konzentrationsverfahren 
gewonnen werden. Als Material fiir die Apparatur kann hier nicht mehr Blei 
dienen, da es durch starke, hochsiedende Saure zerstOrt wird. Man hat deshalb 
als Material Glas, Porzellan, Quarz, Eisen nnd auch Platin verwandt. Die 
Apparate aus Glas, Porzellan nnd Platin sind ganz au6er Gebrauch. Die heute 
noch ab und zu gebrauchten kleineren Konzentrationsapparate verwenden 
an Stelle dieser Stoffe Schalen aus Quarz (Quarzgut, Vitreosil) oder Sili
ziumeisenlegierungen mit 13-15% Silizium, die mit den verschiedensten 
Namen wie Neutraleisen, Esilit, Thermisilid, Narki, Acidur, Tantiron, 
Iromac usw. bezeichnet werden. So verwendete z. B. die KRELLsche Rohren
konzentration 6-12 Rohre aus Siliziumeisen, die in einem Bleibade lagen. 
Die zu konzentrierende Saure fl06 durch das Rohrsystem, die sauren Destilla
tionsgase wurden in einem Turme durch herabrieselnde Kammersaure nieder-
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geschlagen. Bei der von HARTMANN und BENKER eingefuhrten Schalen
konzentration waren in eine geschlossene Feuerung eine groBe Anzahl Schalen 
kaskadenartig ubereinander eingebaut. Als Material fur die Schalen wutde 
Quarzgut oder Vitreosil, evtl. auch Siliziumeisen verwendet. In der Regel 
waren 2 Reihen zu je 25 Stuck dieser Quarzschalen von der in Abb. 193 an
gegebenen halbkugeligen oder viereckigen Form in einen Of en eingebaut. Die 
Saure lauft unten als 66er Saure abo Wenn nicht ganz weiBe eisenfreie Saure 
verlangt wird, konnen auch die genannten Thermi
silidschalen benutzt werden. 

Fur den GroBbetrieb kommen die genannten Ver
fahren heute nicht mehr in Frage. Hierfiir sind nur 
die Apparate von KESSLER und von GAILLARD bzw. 
einige Abarten hiervon in praktischem Gebrauch. Bei 
diesen Apparaten wird der Grundgedanke GLOVERS, 
heiBe Gase der einzudampfenden Saure entgegen
zufuhren, erfolgreich weitergefuhrt. 

1m KESSLERschen Konzentrationsapparat 
(Abb. 194) findet die Konzentration der Schwefel

c:7 
Abb.193. Quarzgntschaien. 

saure weit unterhalb des Siedepunktes der einzudampfenden Schwefelsaure 
statt (bei 95%iger H 2S04 170-180°, bei 98%iger 200-300°). Die KeBler
Anlage besteht aus einem mit Koks betriebenen Generator, aus dem Saturator 
(au -h Sa urex cnann), a 111 Rckuperator und 
,dem Kond nSH,tor. Dcr nturator.' bildet den 

nt rt il de pparates; er i"t cin HUH inzclnen 
Jatten zu. nmmenge,'etzter, mit eincm Bleimant I 

'umg b n r , t introg, welch r mi Qu rwand n aus
,g riistet ist, die als Pr IJwand dienen. Del' Ball.·toli 
:i t eine saul' £ ste Lava (Volvi -La 'a, Rheini. che 
:Ba altlava, ussig I' -Mass). uf den aturatol', I 

i t (rechtfl) del' Rckuperator R aufg s tzt. Er ist cine 
Art RektifikationHkolOlme 
:mit 5 Zwisch nbOd n. Di 
zu k nzentri rende iiure 
·flieBt oben in den R ku 
:rator ein, \' rteilt sich uber 
:d n bel' tenI olonn nbod n 
·uml gelangt dann iiber di 
Zwisch nboden schli l3lich 
~n d n atnrat r. Dort IIi fit 
die Saure dem Heizgas
strome entgegen und tritt 

Abb.194. Schwefeisaurekonzentration nach KESSLER. 

s 

bei C aus dem Saturator als konzentrierte Saure aus. Sie geht von dort dureh 
einen Kuhler zu dem Vorratsbehalter. Der Heizgasstrom macht den umgekehrten 
Weg. Die 350---450° heiBen Gase der Generatorgasflamme treten bei A in den 
Saturator und streich en uber die vom Rekuperator kommende, langsam flieBende 
Saure. Sie werden durch die vorhandenen Einbauten (Prellwande) gezwungen, 
in vielfachen Windungen sich auf dem Wege uber die groBe Saureoberflache 
mit Wasserdampf und Sehwefelsaure zu sattigen (daher der Name Saturator) 
und treten dann unten in den Rekuperator ein. 1m Rekuperator nimmt die 
einlaufende Saure zur Vorwarmung soviel Warme auf, daB die Gase bei B mit 
nur noch 85-90° den Turm verlassen. 1m Rekuperator findet also keine Kon
zentration der Saure statt, Wasserdampf kondensiert sich aber auch nieht in 
wesentlicher Menge. 

19* 
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Da die aus dem Rekuperator abziehenden Gase noch geringe Mengen Saure
nebel mit sich fiihren, so miissen dieselben noch in dem Kondensator, d. i. in 
einem mit Koks oder Quarzbrocken ausgesetzten Filterkasten, verdichtet werden. 
Die hier aufgefangene Kondensatschwefelsaure geht in den Betrieb zuriick. Die 
Gasbewegung wird durch einen vorn angeordneten Hartbleiventilator, oder 
durch einen hinter dem Kondensator stehenden Exhaustor besorgt. Der Be~rieb 
ist sehr einfach. Die Gesamtanlage dieser wichtigen Konzentrationseinrichtung 
in der Aus£iihrung der Firma Barth zeigt die Abb. 195, die jetzt ohne weiteres 
verstandlich ist. Die KeBler-Konzentrationenleisten in 24 h, von Kammer
saure ausgehend, bis 8000 kg Saure von 97-98% oder 18000 kg Saure von 
92-93% oder 30000 kg von 78% (600 Be). 

Zu den GroBkonzentrationsapparaten gehort neben den KeBler-Apparaten 
vornehmlich der Gaillard-Turm, der die Saure nach demselben Prinzip 
konzentriert wie der KeBler-Apparat, die AusfUhrung ist allerdings einfacher. 

Abb.195. K e jJ Ie r - Konzentrationsanlage, Bauart Bar t h. 

Er eignet sich besonders fUr Durchsatzleistungen von mehr als 20 t taglich. 
Wie aus der Abb. 196 hervorgeht, besteht die Apparatur aus dem Generator G, 
dem leeren Konzentrationsturm KT, dem ebenfalls leeren Hil£sturm R (Reku
perator) und dem Koksfilter KK. Die zu konzentrierende Saure wird in den etwa 
15 m hohen, unten etwa 2 m, oben 1,7 m weiten, aus 15 Lavaringen bestehenden, 
mit Blei ummantelten Turm KT, der ohne jede Fiillung ist, feinzerstaubt als 
Spriihregen von der Decke aus eingetragen, wahrend gleichzeitig aus dem Koks
generator G kommende heiBe Verbrennungsgase dem Saureregen entgegengefiihrt 
werden. Die konzentrierte Saure sammelt sich am Boden des Turmes in einer 
durch eine Rohrschlange gekiihlten Schiissel. Die aus dem Konzentrations
turm abziehenden heiBen Sauredampfe gelangen mit 100--2000 in den leeren 
1,3 m weiten, 8-10 m hohen Turm R, den Rekuperator, in welchem sich noch 
etwas Saure kondensiert; die letzten Saurenebel ziehen in einen mit Koks aus
gesetzten Kasten KK. Ein Ventilator V bewerkstelligt die Gasbewegung in 
dem Apparate. Die Zerstaubung der aufgegebenen Saure im Konzentrations
turm wird von mehreren Diisen in der Decke des Turmes besorgt. Die Generator
gase treten unten mit 10000 in den Turm ein. Der Gaillard- Turm konzentriert 
leicht die Schwefelsaure bis auf 97-98 %. Der Rekuperator konzentriert nur 
wenig, die dort ablaufende Saure hat etwa 73 %. Statt des Koks£ilters werden 
vereinzelt auch elektrostatische Reinigungskammern verwendet. Moderne 
Gaillard-Anlagen verarbeiten jetzt auch (unreine) Abfallsauren; sie werden 
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auch schon zum Konzentrieren von Phosphorsaurelosungen und von Abfall
Losungen der Viskosekunstseidefabrikation benutzt. Uber 600 Gaillard-Tiirme 
sind (meist in Europa) bereits in Betrieb. In Amerika sind auch andere 
ahnliche Konzentrationsapparate in Gebrauch. Der Chemico-Konzentrator 
ahnelt z. B. dem KeBler-Apparate, der Kalbperry-Konzentrator dem 
Gaillard-Apparate. Es sind auch Bemiihungen im Gange, namentlich in 
Amerika (SmoNsoN-MAuTIUS), die Konzentration der Schwefelsaure in Vakuum
apparaturen durchzufiihren (besonders fiir Abfallsauren der Petroleumraffinerien). 

Die Kammer- und Turmverfahren liefern immer eine wasserhaltige Schwefel
saure, die durch die vorher genannten Konzentrationseinrichtungen bis auf 

Abb. 196. G a i II a r d - l'urm zur SChwefelsiiurekonzentratioD. 

98% gebracht werden kann. Es gibt nun viele Verwendungszwecke, wo man 
zweckmaBig mit Monohydrat, H 2S04, also der 100%igen Saure arbeiten muG. 
Seit der Entwicklung des Kontaktschwefelsaureverfahrens ist es leicht, das 
Monohydrat aus konzentrierier Schwefelsaure und rauchender Schwefelsaure 
(Oleum) herzustellen. Aus Kontaktschwefelsaure (Oleum) laBt sich selbstver
standlich auch durch Verdiinnung mit Wasser jede. andere Schwefelsaure
konzentration herstellen. 

Chemisch reine Schwefelsaure gewinnt man heute am einfachsten aus Kon
taktsaure. 

Der Versand der Schwefelsaure geschieht, soweit sie iiber 78% H 2S04 (600 Be) 
cnthalt, in eisernen Kesselwagen. Die Kammersaure wird fast immer am Ort der 
Erzeugung verbraucht. Zu ihrem Transport benutzt man verbleite Kesselwagen. 

Rauchende Schwefelsaure und Schwefelsaureanhydrid. 
Man kann die rauchende Schwefelsaure, welche in der Technik auch die 

Bezeichnung "Oleum" fiihri, als eine Mischung von Schwefelsauremonohydrat
bzw. Schwefelsaureanhydrid mit Pyroschwefelsaure auf£assen. Sie war wahr
scheinlich diejenige Form der Schwefelsaure, die schon die Alchimisten kannten. 
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Die gewerbsmaBige Herstellung von rauchender Schwefelsaure ("sachsisches" 
oder "Nordhauser VitriolOl") scheint zuerst im Harz (Braunlage, Goslar) aus
geiibt worden zu sein. Von hier ging 1682 das sog. Nordhiiuser VitriolOl bereits 
nach Wien. Vom Harz aus kam die Kunst des VitriolOlbrennens nach dem 
sachsischen Erzgebirge, nach Schlesien (1780) und Bohmen (1778). J. DAVID 
STARK richtete um 1792 mit Harzer Arbeitern die Fabrikation in Silberbach 
bei Gralllitz ein und brachte sie bald zu groller Bliite. Die Starkschen Werke 
erdriickten in der ersten Halfte des 19. Jahrhunderts durch ihre Konkurrenz 
alle anderen kleinen Werke. 

1m Nordwesten Bohmens findet sich ein Schiefer mit reichlich eingesprengtem 
Schwefelkies. Lallt man diesen auf Halden an der Luft verwittern, so geht der 
Pyrit in Ferro- und Ferrisulfat iiber. Durch Auslaugen, Eindampfen und Er
starrenlassen gewann STARK eine gelblich-griine Masse, den Vitriolstein, be
stehend aus Ferri- und Ferrosulfat, Kalk, Magnesia und Tonerdesalzen, der 
nach vorhergegangener Entwasserung in Retorten trocken destilliert wurde. 
Dabei zersetzt sich das Eisensulfat: 

2 FeSO, = Fe20 a + 80a + 802 bzw. Fe2(SO,)a = Fe20 a + 3 80a. 

Die entweichenden Saurenebel, in konzentrierter Schwefelsaure absorbiert, 
geben die rauchende Schwefelsaure. Das in den Retorten zuriickbleibende 
Eisenoxyd, das sog. Caput mortuum, diente als Anstrichfarbe. Dieses Dar
stellungsverfahren ist durch das Kontaktverfahren gegenstandslos geworden. 

B. Der KontaktprozeJ3. 
Die katalytische Wirkung des Platins war bereits 1817 durch HUMPHREY 

DAVY aufgefunden worden. Die technische Benutzung dieser Eigenschaft des 
Platins, schweflige Saure mit dem Sauerstoff der Luft zu Schwefelsaure zu 
oxydieren, regte zuerst 1831 PEREGRINE PHILIPPS jun. in Bristol (Engl. 
Pat. 6096) an. Seine Versuche und die in anderen Landern mit Platinasbest 
und platiniertem Bimsstein gemachten Versuche hatten aber keinen dauernden 
Erfolg. 1852 zeigten dann WOHLER und MAHLA, dall die Vereinigung von 
Schwefeldioxyd und Sauerstoff auch durch andere Kontaktsubstanzen, wie 
Eisenoxyd, Kupferoxyd, Chromoxyd, erreicht werden konne. Auch hiermit 
sind vielfach praktische Versuche gemacht worden, damals aber immer unter 
dem (':xesichtspunkte, den Salpeter beim Kammerprozesse zu sparen und ge
wohnliche konzentrierte Schwefelsaure herzustellen. Erst als in den 70er Jahren 
die aufbliihende Farbstoffindustrie groBere Nachfrage nach "Oleum" veranlaBte, 
wurde die Losung des Kontaktproblems dringlicher. 1875 veroffentlichte dann 
CLEMENS WINKLER seine Untersuchungen iiber die Herstellung rauchender 
Schwefelsaure mit Hilfe von platiniertem Asbest. Er zerlegte zunachst Schwefel
saure durch Erhitzen in schweflige Saure, Sauerstoff und Wasserdampf, ent
fernte das Wasser und vereinigte dann S02 + ° zu S03. Ein Versuchsbetrieb 
war bereits 1876 auf den Mulden-Hiitten bei Freiberg im Gange. Erst 1879 
gelang die Herstellung von Anhydrid aus Rostgasen. Auch SQUIRE und 
MESSEL nahmen 1875 auf fast die gleichen Gedankengange ein englisches 
Patent. Das Verdienst, die Einfiihrung des Kontaktprozesses in den Groll
betrieb veranlallt zu haben, gebiihrt unzweifelhaft WINKLER. Das Monopol 
der Starkschen Werke auf die Oleumherstellung war damit gebrochen. 

Sehr viel zur Aufklii.rung der theoretischen Verhaltnisse beim Kontaktverfahren 
trugen die Untersuchungen der Badischen Anilin- und Sodafabrik 
(L. KNIETscH 1891) bei, durch welche erwiesen wurde, daB nicht, wie WINKLER 
angenommen hatte, die besten Umsetzungen bei dem stochiometrischen 
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Verhiiltnisse 2 802 + O2 erzielt werden, sondern daB mit verdunnten R6stgasen 
und LuftuberschuB bessere Ergebnisse erreicht werden, daB es ein Tempe
raturoptimum bei 400--430° gibt und daB, wenn man die auftretende Reak
tionswarme durch Kiihlung beseitigt, eine fast vollstandige Umsetzung des 
802 zu S03 zu erreichen ist. Dabei wurde auch gefunden, daB staubformige 
Verunreinigungen wie Arsen, die Kontaktsubstanz unwirksam machen (ver
giften) k6nnen. 

Theorie des Kontaktprozesses. 
Die Umsetzung zwischen schwefliger Saure und Sauerstoff 

2 802 + O2 ~ 2 803 + 45,6 kcal 

ist eine umkehrbare Reaktion, die mit erheblicher Warmeentwicklung vor sich 
geht. Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt fur diese Gleichung bei bestimmter 
Temperatur: 

Daraus folgt, daB die Ausbeute an S03' d. h. das Verhiiltnis der oxydierten 
Menge S02 zu der am SchluB vorhandenen nach der Gleichung 

~g~= Vi 
der Quadratwurzel aus dem 8auerstoffdrucke proportional ist, also mit zu
nehmender Sauerstoffkonzentration gr6Ber werden muB. Hieraus ergibt sich 
ohne weiteres, daB die WINKLERsche Annahme, die besten Ausbeuten seien 
mit einem stOchiometrisch zusammengesetzten Gasgemisch (2 802 + O2) zu 
erhalten, ein Irrtum war. 

Der Grad der Umsetzung ist auBerordentlich von der Temperatur abhangig. 
Auch bei Verwendung von Katalysatoren macht sich eine Einwirkung der Kom
ponenten erst oberhalb 200° bemerkbar, bei etwa 400° ist die Reaktionsgeschwin
digkeit sehr groB und die Umsetzung eine fast vollstiindige; beih6heren Tem
peraturen beginnt der entgegengesetzte Vorgang, das gebildete S03 zerfiillt. 
KNIETSCH fand bei Versuchen mit Rostgasen, die 7 % S02' 10 % O2 und 83 % N 
enthielten, bei Verwendung von Platinasbest alsKontaktsubstanz bei 380--400° 
eine fast quantitative Umsetzung von 98-99%, bis 430° blieb die Umsetzung 
ungefiihr auf dieser H6he, dann begann der Zerfall des S03 in die Komponenten 
S02 und O2, und zwar wurden bei 700-750° nur noch 50-60% S03 umgesetzt, 
bei 900-1000° fast nichts mehr. Die Natur der Kontaktsubstanz hat auf das 
Gleichgewicht an sich keinen EinfluB, wohl aber auf die Reaktionsgeschwindigkeit, 
und diese ist bei den verschiedenen Katalysatoren verschieden groB. Den EinfluB 
der Temperatur auf die Umsetzung bei Verwendung von Platinschwarz als 
Katalysator bei Rostgasen verschiedener Zusammensetzung erlautert folgende 
Tabelle (BODENSTEIN und POHL): 

Zusammensetzung des Rostgases in Vol.- % Ausbeute an SO, in % bei verschiedenen Temperaturen 
-~.------

T ! I 
I I I N, SO, 0, 400' I 5()()' 600' 700' 8000 

84,85 10,10 5,05 96,2 

I 
83,2 59,1 

I 
31,9 15,0 

83,00 7,00 10,00 99,3 93,4 73,3 42,5 20,5 
81,40 4,00 14,60 I 99,4 94,9 78,3 

I 
48,1 24,2 

80,00 2,00 18,00 99,5 99,5 80,5 51,3 26,3 

Oberhalb des Optimums sinken mit steigender Temperatur die Ausbeuten, 
ein 8auerstoffuberschuB verbessert den Umsatz. Da die Natur des Katalysators 
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auf das Gleichgewicht keinen EinfluB hat, so gelten ohige fUr das Platin berechnete 
Gleichgewichtszahlen auch fUr andere Kontaktsubstanzen. Bei gewohnlicher 
Temperatur ist die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen S02 und O2 so gering, 
daB eine Vereinigung nicht stattfindet, sie wird erst bei ungefahr 400° so lebhaft, 
daB sie technisch verwendbar wird. Die verschiedenartigen Katalysatoren 
beeinflussen die Reaktionsgeschwindigkeit bei ein- und derselben Temperatur 
aber verschieden, Platinschwarz am kriiftig1'ten, MetaIloxyde wesentlich weniger. 
Nachstehendes Diagramm (Abb.197) zeigt die Wirksamkeit einiger gebrauch
licher Katalysatoren fiir ein 7%iges Rostgas bei kleinen Stromungsgeschwin
digkeiten (B. NEUMANN). 

Die besten Ausbeuten liefert das Platin, und zwar schon bei verhaltnismaBig 
niederer Temperatur (die Kurve Pt gilt fiir 7,5% Platinasbest), eine ahnliche 
gute Wirkung weist das Silbervanadinat auf. Die Kurvenform dieser beiden 
Kontaktsubstanzen ist typisch fiir den Verlauf einer physikalischen Adsorp
tionskatalyse. Dieselbe Kurvenform weisen auch das noch eingezeichnete 
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wenig wirksame Silber und die 
haufig als Trager dienenden Sub
stanzen Silika - Gel, Porzellan 
usw. auf. Ganz anders ist der 
Verlauf der Umsetzung am Eisen
oxyd- und am Vanadinsaure
kontakt, hier handelt es sich 
urn chemische Zwischenreak
tionskatalyse, namlich urn 
abwechselnde Bildung und Zer
setzung von Sulfaten. 

Bei der Vanadinsaure als 
~oo "50 '100 '150 500 550 000 050 ?OO'C Kontaktsubstanz handelt es sich 

j 

Abb.197. Wirksamkeit verschicdener Katalysatoren. um die Sulfatisierung des V20 4 
und umZersetzung des gebildeten 

Vanadylsulfates. Nach NEUMANN ist dabei das entstandene Vanadylsulfat 
das eigentliche Zwischenreaktionsprodukt, welches sich abwechselnd bildet 
und zersetzt: 

V20 S + S02 = V20. + S03 
2 S02 + 02 + V20 4 = 2 VOSO. 

2 VOSO. = V20 S + S03 + S02' 
Bei Verwendung von Eisenoxyden als Katalysator ist, wie ebenfalls B. NEU

MANN gezeigt hat, das Ferro-Ferrisulfat, Fe3 (S04)4' das Zwischenprodukt der 
Reaktion. Der Valenzwechsel geht zwischen Fe20 3 und Fe30 4 vor sich: 

12 Fe20 a + 4 S02 = 8 Fea0 4 • 4 S03 
8 Fea0 4 • 4 SOa = 7 Fe30. + Fea(SO.). 

Fea(SO.). = FeaO. + 4 SOa 
8 Fea0 4 + 2 O2 = 12 Fe20 a . 

Hiernach miiBten theoretisch bei Verwendung von Eisenoxyd als Katalysator 
bei 545° rund 91 % Ausbeute zu erzielen sein, technische Eisenoxyde liefern 
aber infolge unvermeidlicher Oberflachensinterung nur 70% bei etwa 625°. 

In dem Diagramm (Abb. 197) sind die Ausbeutekurven der reinen Vanadin
saure und des Natriumvanadats eingezeichnet. AIle technischen Vanadin
kontaktmassen sind alkalihaltig und die damit zu erreichenden Ausbeuten ent
sprechen denen des Natriumvandats. 

Vollig trockene Gase lassen sich nicht katalytisch vereinigen; eine Spur 
Wasser muB zugegen sein, groBere Mengen schadigen aber die Umsetzung. Da 
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die SOa-Bildung (2 S02 + O2 ~ 2 SOa) mit Volumabnahme verbunden ist, so 
miiBte eine Druckerhohung die Ausbeute verbessern bzw. umgekehrt miiBte durch 
Verdiinnung der Gase mit Luftstickstoff oder Verminderung des Sauerstoff
partialdruckes die SOa-Ausbeute zuriickgehen. Man konnte auch die Ausbeute 
dadurch zu steigern versuchen, daB man die SOa-Konzentration vermindert, 
d. h. also etwa das gebildete Anhydrid nach dem ersten Kontaktapparate entfernt 
und die Restgase durch einen zweiten Kontaktapparat leitet. Von beiden Mitteln 
macht die Technik keinen Gebrauch. Wohl aber arbeitet die Technik heu~e 
in der Weise in 2 Stufen, daB zuerst bei hoherer Temperatur eine rasche, weit
gehende Umsetzung erfolgt und dann der Rest bei tieferer Temperatur umgesetzt 
wird. 

Die Absorption des gebildeten Schwefeltrioxyds aus den Gasen geschieht 
am besten durch eine Schwefelsaure mit 981/ a % Monohydrat, die einen kleineren 
Dampfdruck aufweist als 100%ige oder schwachere Saure. 

Die Wirksamkeit der Katalysatoren kann in vielen Fallen durch Beimischung 
von "Aktivatoren" erhoht werden. Jede Veranderung der Oberflachenbeschaffen
heit durch Staub oder durch Sinterung bei hOherer Temperatur fiihrt zu einer 
Schadigung der Wirksamkeit. Hierzu gehOrt bei metallischen Katalysatoren 
die sog. "Vergiftung" durch Arsen (Ohlor, Selen) infolge Arsenidbildung. Bei 
oxydischen Katalysatoren wie Vanadinsaure, Eisenoxyd, tritt durch Arsen
oxyde eine "Vergiftung" nicht ein; auch bei platiniertem Silika-Gel nicht. 

Ausfiihrung des Kontaktprozesses. 
Von den Kontaktsubstanzen sind in der Technik hauptsachlich folgende zur 

Verwendung gekommen. 
1. Platin, niedergeschlagen auf Asbest, Bimsstein, Porzellan, Silika-Gel, 

Magnesiumsulfat usw. Mit einem 7,5-9%igen Platinasbest arbeitete zu
nachst das Kontaktverfahren der Badischen Anilin- und Sodafabrik, 
die Tentelew- Werke u. a., mit Platin auf Magnesiumsulfat das Ver
fahren von SCHRODER-GRILLO. Eine groBe Anzahl neuerer Anlagen verwenden 
jetzt platiniertes Silika-Gel. Beim Silika-Gel und beim Schroder- Grillo
Verfahren kommt man mit sehr viel geringeren Platinmengen aus als beim 
Asbest, die Tragermasse halt auf ihrer Oberflache nur etwa 0,1-0,2% Platin. 
Das Temperaturoptimum der Platinkontaktmassen liegt bei etwa 430°. Der 
Umsatz kann mit Platin bis zu 991/ 2% gehen, praktisch erreicht man 97-98%. 

2. Eisenoxyd. Das Verfahren des Vereins Ohemischer Fa briken 
in Mannheim benutzte zur katalytischen Vereinigung von S02 und O2 Eisen
oxyd (in Form von Kiesabbranden). Man arbeitete bei etwa 700°, konnte mit 
dem Eisenoxyd aber nur etwa 60% der S02 umsetzen und muBte deshalb den 
Rest der Gase bei niederer Temperatur mit Platin (platinierte Asbesttiicher) 
in SOa iiberfiihren. Das Mannheimer Verfahren ist bedeutungslos geworden, 
die Anlagen sind zu reinen Platinkontaktanlagen umgebaut worden. 

3. Vanadinsaure. Vanadinsaure wurde zuerst 1900 von DE RAEN als 
Schwefelsaurekatalysator vorgeschlagen (Vanadinsaure-Asbest), fand aber zu
nachst wegen seiner trageren Wirkung keine praktische Anwendung. Reute 
wird ein sehr groBer Teil der Kontaktschwefelsaure mit Vanadinsaurekontakt
massen hergestellt. Die Vanadinsaure wird auf Tragern wie Bimsstein, Kieselgur, 
aktiver Kieselsaure, kiinstlichen Zeolithen usw. abgeschieden, auch in Form von 
Mischkatalysatoren, zuammen mit Metallsalzen, oder in Form von Vanadyl
salzen (Vanadylsulfat) zur Verwendung gebracht. Das Temperaturoptimum 
liegt bei den meisten Vanadinkontakten bei etwa 500°. Der Umsatz kann 
98-99% erreichen, im Durchschnitt sind 97-98% erzielbar. Ein Hauptvorteil 
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der Vanadinsaurekontaktmassen ist ihre Unempfindlichkeit gegen Arsen
vergiftung. 

Vanadinsaures Silber wurde zuerst von den Farbenfabriken Friedr. 
Bayer & Co. vorgeschlagen und benutzt. Die Wirksamkeit des Silbervanadates 
reicht, wie die betreffende Kurve in der Abb. 197 zeigt, fast an die des Platins 
heran. 

Bei allen Kontaktveriahren sind die einzelnen Phasen des Betriebes annahernd 
dieselben, namlich: Reinigung, Waschung, Kiihlung und Trocknung der Gase, 
Vorwarmung und Umsetzung im Kontaktapparat, Kiihlung der Umsetzungs
produkte und Absorption der S03 in Schwefelsaure. Gegen friiher sind durch 
Einfiihrung der elektrischen Gasreinigung und durch Verwendung der gegen 
Vergiftung weniger empfindlichen Vanadiumkontaktmassen wesentliche Ver
einfachungen, Verbesserungen und eine Verbilligung der umfangreichen Reini
gungsapparatur erzielt worden. 

Die aus den mechanischen RostOien mit 600-800° austretenden Rostgase 
fiihren groEe Mengen Flugstaub mit, dessen Entfernung friiher in Flugstaub
kammern, jezt durch elektrische Staubniederschlagung (vgl. S. 279) besorgt 
wird, da die Gase mit 360-450° durch den Entstaubungsapparat gehen, so 
werden dabei nur 10-15% des Arsens mit dem Flugstaube abgeschieden. Zur 
volligen Abscheidung des Arsens muE das Gas gekiihlt werden, was in 2 Kiihl
tiirmen (Bleitiirmen) geschieht, die mit Schwefelsaure berieselt werden. Die 
Gase treten aus dem ersten Turme mit 90°, aus dem zweiten Turme mit 40-50° 
aus. Hinter den beiden Wasch- und Kiihltiirmen folgen in den Kontaktanlagen, 
die mit Platinkontaktmassen arbeiten, weitere elektrische Reinigungskammern, 
welche die letzten Arsenreste abscheiden sollen, namlich ein elektrischer Arsen
vorreiniger, ein Kiihlturm und ein elektrischer Nachreiniger, und hinter diesen 
zur Wegnahme der Reste von Wasserdampf ein mit konzentrierter Schwefel
saure berieselter Waschturm und ein eiserner, mit Quarzstiicken gefiillter Turm 
als Saurefanger. Diese Reinigungsapparatur fallt noch wesentlich einfacher 
aus, wenn man als Ausgangsmateria:I nicht Kiese oder Blenden, sondern 
Schwefel benutzt. 

Die arsenfrei gemachten Gase werden von einer Saug- und Druckvorrichtung 
(Windkessel) durch einen Rohrenvorwarmer in den eigentlichen Kontaktofen 
gedriickt, dessen Einrichtung je nach dem Kontaktveriahren sehr verschieden 
sein kann. Der Vorwarmer wird in manchen Fallen nur bei der Inbetriebsetzung 
benutzt. Die aus dem Kontaktkessel und dem Vorwarmeaustauscher austreten
den Kontaktgase haben eine Temperatur von etwa 260°, sie miissen in Rohren
kiihlern auf 40-60° heruntergebracht werden, bevor sie in die Absorptions
batterie eintreten konnen. Man benutzt jetzt liegende Oberflachenabsorber oder 
Tiirme (und nicht mehr waschflaschenahnliche Apparaturen). In der Regel 
absorbiert man in 2 Stufen; in der ersten Stufe wird Oleum, in der zweiten Stufe 
Monohydrat hergestellt, d. h. auf den Nachabsorber flieEt 60-66° Be-Schwefel
saure, diese wird in Monohydrat oder schwaches Oleum verwandelt, und dieses 
£IieEt auf den Vorabsorber und liefert durch Aufnahme der S03 hier ein Oleum 
mit 15-25% S03' Von der aufgegebenen schwefligen Saure werden im Dauer
betrieb etwa 96 % in S03 umgewandelt. Eine mittelgroEe Anlage erzeugt etwa 
30 t Monohydrat in 24 h. 

Die Kontaktapparate werden fiir die verschiedenen Kontaktsubstanzen 
verschieden gebaut. Da die aus der Reinigung kommenden Gase kalt sind, so 
miissen sie ungefahr auf die Umsetzungstemperatur des betreffenden Kataly
sators (bei Platin 420-450°, bei Vanadinsaure 500°) vorgewarmt werden, bevor 
sie in den Kontaktapparat treten konnen. Da bei der Reaktion Warme frei wird, 
so benutzt man den Warme-Inhalt der abziehenden Gase, um in einer Art 
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Warmeaustauscher die Frischgase auf die notwendige Temperatur anzuwarmen. 
Das geschieht vielfach im Kontaktkessel selbst, bisweilen ist ein besonderer 
Warmeaustauscher auBerhalb des Kontaktkessels vorhanden. 

Der urspriinglich von KNIETSCH konstruierte und von der Badischen Anilin
und Sodafabrik verwendete Kontaktofen mit den mit Platinasbest gefiillten 
Kontaktrohren, die auBen von den anzuwarmenden Frischgasen umspiilt werden, 
ist in der vorigen Auflage S. 224, Abb. 121, naher beschrieben. Die jetzt benutzten 
Kontaktkessel zeigt Abb. 198. In dem 3 m hohen und 2,6 m breiten Kessel sind 
144 Kontaktrohre von 120 mm Durchmesser untergebracht. Diese Rohre sind 
nicht von oben bis unten mit Platinasbest vollgestopft, sondern 50 durchlochte 
Eisenplatten sind in Abstanden iibereinander eingesetzt, zwischen denen die 

Abb.198. Abb.199. 
KontaktkesseJ der I. G. Farbenindustrie. Kontaktapparat von TENTELEW. 

Asbestwolle gleichmaBig in diinner Schicht ausgebreitet ist. Ein Teil der kalten 
Frischgase tritt unten ein, umspiilt das Kontaktrohrbiindel, warmt sich an, 
vereinigt sich unter dem Schirm mit dem restlichen Teile des Frischgases aus der 
Zweigleitung und tritt von oben durch die Kontaktrohre; S03 tritt unten aus. 
Die Gase treten mit 300-360° in die Kontaktrohre ein, die oberen Schichten 
kommen zum Gliihen, die Gase kiihlen sich aber durch Warmeaustausch ab, durch
laufen das Temperaturoptimum von 430° und treten unten mit 235 bis 250° aus. 

Fiir groBere Leistungen werden auch Kontaktkammern gebaut, in denen auf 
groBen Rosten oder Siebplatten, die in vielen Etagen iibereinander angeordnet 
sind, die Platinasbestkontaktmasse gleichmaBig ausgebreitet ist. In diesen 
Fallen geschieht der Warmeaustausch selbstverstandlich in besonderen Warme
austauschern. 

Der vorstehend abgebildete Kontaktapparat (Abb. 199) von TENTELEW zeigt 
einen sol chen Kontaktapparat mit besonderem Warmeaustauscher. 
Links ist der Rohrenkontaktapparat im Schnitt gezeichnet, rechts der Warme
austauscher, der sog. Regulator oder RegIer R. K sind die mit Kontaktmasse 
beschickten Rohren, H ist der Ausgleichsraum, Seine Siebplatte, iiber welcher 
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Kontaktmasse aufgeschichtet ist. Die Frischgase treten aus dem Vorwarmer R 
mit 270-300° bei 0 in den Kontaktkessel ein, die SOs-Dampfe verlassen das 
Rohrbiindel mit 350--400°, heizen im Warmeaustauscher R die ankommenden 
Frisehgase auf und ziehen mit 200--240° rechts unten abo Die Offnung D 
ist im Iaufenden' Betrieb gesehlossen. Der Kontaktofen miBt bei neueren 
Ausfiihrungen in der Hohe 4 m, im Durchmesser 3,10 m, er hat 200 Kontakt
rohre von 120 rom Durchmesser. Der RegIer ist 4 m hoch, 2,5 m weit und ist 
mit 270 Rohren (40 mm) ausgeriistet. Mit frischen Platinmassen werden 99% 
Umsetzung erhalten, im Durchschnittsbetrieb 97-98%. Fiir groBe Leistungen 
verwendet auch die Firma Tentelew Kontaktkessel, bei denen eine groBe 
Anzahl iibereinanderliegender, den ganzen Querschnitt von 1,67 m iiber

Abb. 200. Kontaktappa.ra.t von GRILLO-SCHRODER. 
(N a.ch W AESER: Schwefelsl>ure 111.) 

spannender Siebplatten, mit Kon
taktmasse bedeckt, eingebaut 
sind. Ais Kontaktmasse wird 
ebenfalls ein Platinasbest mit 
6-7% Pt benutzt. Ein solcher 
GroBapparat ist in der vorher
gehenden Auflage S. 225 durch 
Abb. 122 erlautert. 

Das ebenfalls weit verbreitete 
Verfahren von GRILLO-SCHRODER 
arbeitet zwar auch mit Platin, 
aber der Trager ist hier ein wasser
freies, geschmolzenes korniges 
bzw. stiickiges Magnesiumsulfat, 
welches mit PlatinchloridlOsung 
besprengt wird. Das Platin be
findet sich also nur an der Ober
flache. In der Regel ist nur 
0,3% Platin, bezogen auf das 
Gemisch der Kontaktmasse, vor
handen. Der Kontaktapparat be
steht aus einem zylindrischen 
Kessel (Abb. 200), der bei neueren 
Anlagen 3,8 m hoch ist und 2,2 m 
Durchmesser hat. Er besitzt einen 
Doppelmantel, durch den das ein

tretende (auf 3200 vorgewarmte) Frischgas von unten nach oben in spiraligen 
Windungen aufsteigt und sich dabei von 320 auf 370° aufheizt. Der Innen
zylinder ist mit 5 Lochplatten ausgeriistet, die obere ist zur besseren Gas
verteilung mit (nicht platiniertem) Asbest bedeckt, auf den vier unteren 
Platten ist die Kontaktmasse 35--40 em hoch aufgeschichtet. Die vorgeheizten 
Frisehgase treten durch die oberste Verteilungsdeckplatte, durehstreiehen die 
auf der zweiten Loehplatte liegende Kontaktmasse, treffen auf ein Prellbleeh, 
verteilen sich, durehdringen die naehste Sehieht der Kontaktmasse usw. und 
treten unten als SOs-Gase mit etwa 420° aus. Sie gehen dann dureh einen 
Warmeaustauseher, den sie mit 260--280° verlassen. 

Der Umsatz liegt bei 96-97%, maximal 97,5%. An Stelle der bisher ge
nannten Platinkontaktmassen ist jetzt aueh vielfaeh platiniertes Silika - Gel 
(Aktivkieselsaure) mit etwa 0,15-0,2% Pt in Gebrauch. 

Die Kontaktapparate fiir die vanadinsaurehaltigen Kontaktmassen 
gehoren in der Hauptsaehe aueh dem Rohrentypus an. JAGER und BERTSCH 
ersetzten die einfaehen Kiihlrohre durch doppelte, oben gesehlossen in der 
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Kontaktmasse endigende weite Rohre, in welchen ein enges Rohr bis zur Spitze 
gefiihrt ist, so daB die Frischgase zunachst im Innenrohr von unten nach oben 
stromen, dann im Zwischenraum herunterkommen und nun erst in die Kontakt. 
masse treten. Es hat sich auch hier als zweckmaBig herausgestellt, die erste 
Stufe der Katalyse bei hoher Temperatur schnell durchzufiihren und die Reak· 
tion in der zweiten Stufe bei niedriger Temperatur zu beenden. Die von der 
Selden Co. gebauten GroBapparate 
haben deshalb, wie Abb. 201 schema· 
tisch zeigt, ihren Kontaktofen unter
teilt. 1m Unterteile sind die genannten 
Doppelwandrohre in die Kontaktmasse 
eingebaut, Frischgase durchstreichen 
die Kontaktmasse wie oben angegeben, 
treten ohne Zwischenkiihlung in den 
Oberteil, dessen Kontaktmasse durch 
ahnliche einge baute Doppelwandrohre, 
in denen Luft oder kalte S02·Gase 
als Kiihlmittel zirkulieren, gekiihlt 
wird. Die beigegebene Temperatur. 
kurve erlautert die Temperaturver. 
haltnisse im Kontaktapparate. Bei 
diesem amerikanischen Typ des Kon· 
taktapparates mit innerem Warme
austausch hat man, wie aus Abb. 201 
zu ersehen ist, 2 Katalysatorschichten, 
eine untere, die 60-65 % der Kontakt

Temperofur 
Abb. 201. Kontaktapparat der Selden Co. 

masse tragt, und eine obere mit dem Rest. Wenn, wie in Amerika, reiner 
Schwefel verbrannt wird, tritt das Gas ohne Reinigung, nur auf 300° herunter
gekiihlt, direkt in den Unterteil des Kontaktapparates. In den untersten 
Schichten erreicht die Tempera. 
tur 600°, die sich aber beim Aus· 
tritt des Gases aus der unteren 
Schicht bis auf 475° gesenkt 
hat, im oberen Teile geht dann 
die Kiihlung weiter bis auf etwa 
300°. Man erhalt Umsetzungen 
von 971/ 2-98 % . 

In Amerika sind aber auch 
Kontaktapparate mit auBerem 
Warmeaustausch, System 
Herreshoff, in Anwendung. Die 
Abb. 202 erlautert die Einrichtung 
dieses Systems. Man verwendet 
kleinere Konverter , die 30 % 
weniger Kontaktmasse aufweisen 

a 
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als diejenigen mit nur innerem Warmeaustausch. a ist der auBere Warme· 
austauscher, i der innere, k1 und k2 sind die beiden Kontaktmassen. Der 
Arbeitsgang ist ohne weiteres verstandlich. Der Vorteil dieses Systems ist, 
daB Gase mit verschiedenen S02·Gehalten leichter verarbeitet werden konnen. 
Solche Anlagen sind in Einheiten bis zu 100 t taglicher Erzeugung (von 
100% H 2S04) gebaut worden. 

Die I.G. Farbenindustrie hat jetzt Kontaktkessel konstruiert, die eine 
Kombination von Schichtenkessel und Rohrenkessel darstellen. Solche Schich t. 
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Rohr-Kontaktkessel sind schon in groBerer Anzahl in der Industrie ver
breitet. 8ie eignen sich besonders fur arme Huttengase. 

1m allgemeinen sind die europaischen Kontaktanlagen klein im Verhaltnis 
zu denen in Amerika, wo das Bestreben vorherrscht, groBe Einheiten zu bauen. 
Neue japanische Anlagen bevorzugen amerikanische 8ysteme. Fur die Vanadin
kontaktmassen werdenauch Grillo-Apparate oder Tentelew-Apparate, direkt 
oder nach geringfugigem Umbau verwendet. 

Reine Vanadinsaure ist wegen der Neigung, bei der Reaktionstemperatur 
zu sintern und wegen der schlechten Haftung auf den verschiedenen Trager-

Abb.203. Vanadin-Kontaktanlage der Lurgi AG. 

substanzen weniger gut als Kontaktsubstanz geeignet als komplexe alkali
haltige Vanadinverbindungen, z. B. die besser temperaturbestandigen Zeolith
katalysatoren, welche die Vanadinsaure in nicht austauschbarer Form ent
halten. Man kann damit bis zu Umsatzen von 97-99 % kommen, wenn 
auch der Umsatz im Dauerbetriebe etwas niedriger liegt. Die Of en werden 
zuerst auf 500-700° angeheizt und dann auf die richtige Arbeitstemperatur 
von 450-500° eingestellt. 

Die Abb. 203 zeigt in sehr ubersichtlicher Weise die Gesamtanordnung einer 
modernen Vanadin-Kontakt- 8chwefelsaureanlage der Lurgi-Gesell
schaft. Die Rostgase gehen zur Trocknung durch einen Trockenturm, werden 
durch ein Geblase uber ein Elektrogasfilter und den Warmeaustauscher dem 
Kontaktkessel zugefuhrt. Hieran schlieBt sich der 80s-Kuhler und der Ab
sorptionsturm fUr die 80s. Aus dem Vorlaufsbehalter zirkuliert 8chwefelsaure 
uber die Turme und die Rieselkuhler. 
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Bei allen Kontaktverfahren erhalt man in der Absorptionsanlage eine 
rauchende Schwefelsaure, ein Oleum von 20-30% S03. Die Absorption 
geschah fruher in waschflaschenahnlichen Absorbern, heute meist in Turmen. 

Die chemische Industrie, besonders die der kunstlichen Farbstoffe, benotigt 
aber eine noch konzentriertere rauchende Saure. Diese gewinnt man aus 20%igem 
Oleum durch Einleiten von weiterem Schwefelsaurehydriddampf in die rauchende 
Schwefelsaure. Man hat es so in der Hand, beliebig konzentriertes Oleum her
zustellen. Die gebrauchlichsten Oleumsorten sind: 

% so. Spezifisches Schmelzpunkt I Zustand bei 
Gewicht gew6hnlicher Temperatur 

20 1,8919 -11 flussig 
40 1,9584 +33,8 fest 
65 1,9672 + 9,0 flussig 
80 1,9251 +20 fest 

Der Transport des Oleums geschieht bei kleineren Quantitaten in schmiede
eisernen Flaschen. GroBe Mengen verschickt man in heizbaren Kesselwagen. 

Nasse Katalyse. 
Eine neue Abart des Kontaktverfahrens ist die sog. nasse Katalyse, 

welche nicht auf rauchende Schwefelsaure, sondern eine Schwefelsaure von rund 
90% H 2S04 hinarbeitet. Das Verfahren ist von SIECKE ausgebildet und von 
der Lurgi auf einigen Werken zur Verbrennung von Schwefelwasserstoff aus 
Abschwaden der Ammonsulfatgewinnung aus Kokereigasen zur Ausfiihrung 
gebracht. Die Abschwaden haben 11-30% H 2S neben CO2 oder CO2 und Luft, 
man verbrennt sie mit Luft und erhalt Gase mit 3-6% S02 und 4-7% CO2. 
Diese werden abgekuhlt und gehen mit etwa 4000 direkt ohne Filtration mit dem 
beigemengten Wasserdampf und der Kohlensaure in den Kontaktofen. Der 
Kontaktofen ist ein Horden- oder Schichten-Kontaktkessel (ahnlich dem 
Grillo-Kontaktkessel), dem am unteren Ende ein Rohrenkondensator angebaut 
ist. Die Rohre des Kondensators sind mit Fullkorpern ausgesetzt; urn die 
Rohre zirkuliert zur Herab~etzung der Temperatur siedendes Wasser. Bei 
der hierdurch erzielten Abkuhlung von 4000 auf 1000 tritt keine Nebelbildung 
ein, sondern es bildet sich durch fraktionierte Kondensation direkt eine Schwefel
saure von 65 Be (86-90% H 2S04 ), welche nur 0,1 % 802 aufweist. Der iiber
schiissige Wasserdampf und die inerten Gase werden abgesaugt. Der Kontakt
kessel ist mit Vanadinkontaktmasse beschickt. Abb.204 erlautert sehr an
schaulich das Verfahren der nassen Katalyse. 

Statistisches. Sch wefelsaureerzeugung Deutschlands. Berechnet als 
100%ige Saure, in 1000 t. 

1878 
1898 
1904 
1910 
1913 

112 
659 
936 

1380 
1727 

1920 
1925 
1929 
1931 
1932 

677 
1239 
1704 
1100 
935 

1933 
1934 
1935 
1936 
1937 

1207 
1307 
1512 
1765 
2050 

Der Wert der deutschen Schwefelsaureerzeugung betrug 1933 44, 
1934 46,7, 1935 53,5, 1936 67, 1937 74 Mill. Mark. 

AuBer Schwefelsaure wurden 1937 noch 17041 t flussige schweflige Saure und 
8551 t gasfOrmige schweflige Saure gewonnen. 

Zur· deutschen Erzeugung von Schwefelsaure lieferte 1937 der nieder
rheinisch-westfalische Bezirk 42,8%, der oberrheinisch-suddeutsche 19,5%, 
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der sachsisch-thiiringische 17,3%. Es kamen 1936 zur Verarbeitung 189000t 
'inlandische Kiese, eingefiihrt wurden noch 924000 t fremde Pyrite. 

Es waren 1937 bei uns vorhanden 66 Betriebe mit 5363 beschaftigten Per
sonen, die 14,1 Mill. Mark an Lohn und Gehalt bezogen. Davon waren 21 Kon
taktbetriebe, 45 Bleikammerbetriebe (vier gemischte Betriebe). Der Anteil der 

Abb.204. Anlage zur nassen Katalyse von Schwefelsaure aus Schwefelwasserstoff der Lurgi AG. 

Kontaktschwefelsaure betrug 1935: 47,5%, 1936: 51 %. Nach der Gradigkeit 
der erzeugten Saure entfielen 1936: 52,5% auf Saure bis 60° Be, 47,5% auf Saure 
mit 66° Be und hOher. 

Die Zahl und Art der Schwefelsaurebetriebe in Deutschland hat 
folgende Entwicklung genommen: 

betriebe betriebe beiden Verfahren 
1000 t Mill. Mark 

Betriebe Bleikammer-I Kontakt- i Betriebe mit I Erzeugung Wert 

1909 103 80 5 17 I 1223 43,3 
1913 117 81 8 16 1727 59,5 
1925 74 56 11 6 1239 55,8 
1929 69 45 13 10 1704 80,5 
1933 61 45 16 - 1207 44,0 
1934 63 47 16 - 1307 46,7 
1935 63 47 

I 

16 - 1512 53,5 
1936 63 44 19 4 1765 67,0 
1937 , 66 45 21 4 2050 74,0 
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Die deutschen Kontaktanlagen stellten 1929: 35-40%, 1934: 45%, 1935: 
47,5%, 1936: 51 % der Gesamterzeugung an Schwefelsaure her. 

Die Schwefelsaureerzeugung der Welt und der Hauptindustrie
lander, berechnet als 100% ige Saure, in 1000 t. 

1913 1925 1929 1932 I 1935 I 1937 

I I 
Deutschland . I 1727 1239 1704 935 1512 2050 
GroJlbritannien . 

• I 
1082 848 967 850 910 1060 

Frankreich . : I 766 1214 i 1089 600 875 788 
Italien. i 403 800 835 513 807 1027 
Spanien . : I -

I 

269 403 440 - -
RuJlland. 116 100 236 495 970 i 1251 
Vereinigtc Staaten 2476 I 3973 4746 

I 

2450 3700 

I 
5400 

Japan ...... 72 I 328 1140 745 1650 2500 
Welt (Mill. t) 7,5 I 9,1 13,4 8,0 13,8 15,5 

Die Vereinigten Staaten erzeugten an Gesamtschwefelsaure und 
Kontaktschwefelsaure folgende Mengen (in 1000mt und auf 100%ige 
Saure umgerechnet): 

I 1925 I 1929 I 1931 1935 ! 1937 
i 

Gesamtschwefelsaure t. 3973 4746 3423 3294 
I 

5400 
Davon Kontaktsaure t. 1153 1729 1376 1647 .... 
Anteil in % 29,6 36,4 40,2 50 I .... 
Schwefelsaure I Schwefel .... 65,2 

I 
68,9 66,6 57,9 I 64,4 

in % aus I Metallhiittengasen 15,6 18,1 17,7 12,3 I 11,2 
Schwefelkies. . . 19,2 I 13,0 15,7 29,3 24,4 

Verwendung der Schwefelsaure. 
Der groBte Schwefelsaureverbraucher ist die Diingemittelindustrie, die 1929 

allein etwa 40% fiir die Herstellung von Ammonsulfat verbrauchte. Dazu 
kommt dann noch die Schwefelsauremenge zur Herstellung von Superphosphat. 
GroBverbraucher sind weiter die Sprengstoffindustrie, Petroleumraffination, 
Kunstseidefabrikation. Stark zuriickgegangen ist der Verbrauch fiir die Her
stellung von Natriumsulfat und Salzsaure, und ganz ausgefallen ist die Schwefel
saure heute bei der Herstellung von Salpetersaure, die jetzt ganz durch kata
lytische Ammoniakverbrennung gewonnen wird. Oleum wird hauptsachlich 
verbraucht bei der Herstellung organischer Farbstoffe (Indigo, Alizarin). 

1935 verbrauchte die Stickstoffdiingerindustrie 29,3 %, die Superphosphat
industrie 13,3%, organische Produkte und Teerfarben 10,5%, Sulfate von 
Natrium, Kupfer, Eisen, Tonerde 10,5%, Kunstseide 7,6%, die Metallindustrie 
4,4%, die MineralOlraffinerien 2,8%, Mineral- und Erdfarben 2,4% der deutschen 
Schwefelsaureerzeugung. 

Neuere Literatur. 
AlTA-MOLINARI: Gli acidi inorganici. 1928. - BERL-LuNGE: Taschenbuch fUr die an

organische chemische GroJlindustrie, 7. Auf!. 1930. - BRAUER-D'ANs: Fortschritte der 
anorganischen chemischen Industrie. 1921-1930. - BRAIDY: La Fabrication de l'Acide 
Sulfurique par Ie Procede de Contact. 1925. - FAIRLIE: Sulfuric acid Manufacture. 1936.
KAUSCH: Kontaktstoffe der katalytischen Herstellung von Schwefelsaure, Ammoniak, 
Salpetersaure. 1931. - PARKES: Concentration of sulfurique acid. 1924. - PIERRON: 
Les Procedes modemes de fabrication de l'acide sulfurique chambres de plomb. 1929.
THmLER: Schwefe!. 1936. - WAESER-LuNGE: Handbuch der Schwefelsaurefabrikation, 
3 Bande. 1930. 
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Salzsaure. 
Die arabischen Alchimisten kannten schon das Konigswasser; die Salzsaure 

erwahnt jedoch erst am Ende des 16. Jahrhunderts LIBAVIUS. Sie wird 
in den unter dem Namen des BASILIUS V ALENTINUS gehenden Schriften 
als Spiritus salis bezeichnet. GLAUBER nennt sie 1648 die teuerste und am 
schwersten zu bereitende unter allen Sauren. Er hielt ihre Darstellung aus 
Kochsalz und Vitriolol geheim; erst PRIESTLEY stellte das salzsaure Gas rein 
her und beschrieb 1772 seine Eigenschaften. 

Vorkommen, Bildung und Eigenschaften. Salzsaure findet sich in der Natur 
fertig gebildet im freien Zustande oder in waBriger Losung z. B. in den vul
kanischen Exhalationen, in Quellen und Bachen. 1m tierischen Organismus 

·kommt sie durch Abscheidung aus den Labdriisen im Magensaft vor. So 
enthalt z. B. der Magensaft des Menschen 0,3 % Salzsaure. 

Salzsaure ist die Losung von Chlorwasserstoffgas in Wasser. 
Synthetisch bildet sich Chlorwasserstoff aus den Elementen, wenn gleiche 

Volumina Wasserstoff und Chlor (ChlorknaIlgas) dem Tages- oder Sonnenlicht 
ausgesetzt werden, oder wenn ein solches Gemisch durch den elektrischen Funken 
zur Explosion oder durch Erhitzung (auf 380°) zur Vereinigung gebracht 
wird; ferner wenn Wasser auf Chloride von nicht metallischen Elementen 
(Schwefel, Phosphor, Jod) einwirkt (sog. Hydrolyse). AuBerdem entsteht 
Chlorwasserstoff durch Einwirkung von Chlor auf aIle Wasserstoffverbindungen 
(auBer FluBsaure), besonders bei organischen Substanzen. 

Der Chlorwasserstoff ist ein farbloses Gas, welches durch Kalte und Druck 
zu einer Fliissigkeit verdichtet werden kann. Die kritische Temperatur ist 
52,3°, der kritische Druck 86 Atm. Der Siedepunkt des verfliissigten Chlor
wasserstoffes ist - 83,7°, der Schmelzpunkt _112°. II Gas wiegt bei 12° 
und 760 mm Druck 1,628 g, die Dichte (Luft = 1) ist 1,269. Chlorwasserstoff 
ist auBerst bestandig und beginnt erst bei 1800° merklich in seine Bestandteile 
zu zerfallen. 

Chlorwasserstoff raucht an der Luft, indem er mit Wasserdampf Nebel bildet. 
1m Wasser lost sich Chlorwasserstoff mit starker Erwarmung (1 Mol HCI auf 
300 Mol H 20 = 17 cal). 1 Raumteil Wasser nimmt bei Zimmertemperatur 
450 Raumteile HCI Gas auf, 1 g H 20 bei 20° 0,721 g HCl. Wird Wasser bei 
- 22° mit HCI gesattigt, so krystallisiert ein Hydrat (HCI + 2 H 20) aus, das bei 
- 18° zerfallt. 

Die waBrige Salzsaure ist farblos, sie nimmt jedoch eine gelbe Farbe an, 
wenn sie Eisen, Chlor oder organische Substanzen aufgenommen hat. Salz
saure ist eine starke Saure, welche die meisten Metalle, mit Ausnahme der Edel
metalle, angreift. 

Die konzentrierte Salzsaure verliert beim Erwarmen Gas und Wasser und 
wird beim Kochen schwacher, bis eine Saure von konstantem Siedepunkt 
erreicht ist (BINEAU). Diese hat dann ein spezifisches Gewicht 1,101, einen 
Gehalt von 20,2% HOI und einen Siedepunkt von 110° C bei 760 mm. Sie 
entspricht unter diesen Bedingungen der Formel HCI . 8 H 20; es liegt aber keine 
chemische Verbindung vor. Umgekehrt verliert eine verdiinntere Salzsaure 
beim Erhitzen mehr Wasser als Gas, bis sie genau den vorher angegebenen 
Gehalt und Siedepunkt hat. Die waBrige Salzsaure des Handels hat bei 
gewohnlicher Temperatur einen Gehalt von rund 30% HCl. 

Chlorwasserstoff wirkt schon in Mengen von weniger als 0,5% faulnisver
hindernd. Er ist ein starkes Gift fiir Pflanzen, Tiere und Menschen und daher 
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ein sehr schadlicher Bestandteil des Hiittenrauches oder der Kamingase chemi
scher Fabriken. Schon 0,004 % HOI in der Luft erschweren das Atmen. 

Darstellungsverfahren. Ais Ausgangsmaterial wurde zunachst nur Kochsalz 
benutzt, und zwar wurden erst groBere Mengen Salzsaure technisch veriiigbar 
nach Einfiihrung des Leblanc-Sodaprozesses (1790). Die zur Zersetzung des 
Kochsalzes notwendige Schwefelsaure wurde 1870 von HERGREAVES und ROBIN
SON durch schweflige Saure, Sauerstoff und Wasserdampf, 1907 vom Verein 
Ohemischer Fa briken in Mannheim durch Natriumbisulfat ersetzt. Seit den 
80er Jahren benutzt man auch als Ausgangsmaterial Magnesiumchlorid, und seit 
1914 gelingt es auch technisch synthetische Salzsaure aus Ohlor und Wasser
stoff herzustellen. 

Chemische Prozesse. Von den wichtigsten Umsetzungen, bei denen Salzsaure 
entsteht, sind zu erwahnen: 

1. Die Einwirkung von Schwefelsaure auf Kochsalz. DieseReaktion 
vollzieht sich nach folgender Gleichung: 

2 NaOI + H2S04 = Na2S04 + 2 HOI. 

Wegen der Neigung der Schwefelsaure saure Salze zu bilden, geht aber die 
Zersetzung nur stufenweise vor sich 

a) NaOI + H2S04 = NaHS04 + HOI 
b) NaHSO, + NaOI = Na2S04 + HOI 

Erst bei hoherer Temperatur wirkt das saure Sulfat nach der zweiten Gleichung 
auf das Kochsalz, und die Umsetzung braucht ziemlich hohe Temperaturen, um 
eine vollstandige zu werden. 

Nach diesen Reaktionen arbeiten sowohl die alteren heute immer noch 
gebrauchten Salzsaurehandofen (Sulfatofen), wie auch die mechanischen Salz
saureofen. 

2. Man erhitzt ein inniges Gemisch von Kochsalz und Natriumbisulfat 
(Mannheimer Verfahren) nach der Gleichung: 

NaOI + NaHSO, = Na2SO, + HOI. 

Diese Umsetzung benutzte man, um das saure Sulfat, welches bei der Sal
petersaurefabrikation in groBen Mengen anfiel, zu verwerten und hierfiir wurden 
zunachst die mechanischen Salzsaureofen eingefiihrt. 

3. Wahrend das Mannheimer Verfahren zunachst sozusagen nur die oben 
unter 1 b angefiihrte Teilreaktion durchfiihrt, arbeitete TH. MEYER in seiner 
Salzsaureretorte nach der Teilreaktion lao 

NaOI + H2SO, = NaHS04 + HOI. 
Fein gemahlenes Kochsalz und Sch wefelsaure reagieren schon bei 

3000 ohne jede mechanische Beeinflussung aufeinander, wenn man das Gemisch 
bestandig in ein Bad von geschmolzenem Bisulfat einfiihrt. Das Verfahren ist 
von der Firma Zahn weiter durchgebildet worden und wird auch als Berliner 
Salzsauresystem bezeichnet. Enderzeugnis ist Bisulfat neben Salzsauregas. 

4. Um die Schwefelsaure bei der Herstellung von Salzsaure aus Kochsalz 
zu ersparen, lieBen HARGREAVES und ROBINSON ein Gemisch von schwefliger 
Saure (Rostgas), Luft und Wasserdampf bei 5000 auf besonders prapa
riertes Kochsalz einwirken (Hargreaves- Verfahren). 

2 NaOI + S02 + ° + H 20 = Na2SO, + 2 HCl. 
Das Verfahren liefert Nat:dumsulfat und Salzsaure. 
5. Die synthetische Vereinigung von Ohlorgas und Wasser stoff 

gelingt gefahrlos, wenn man Chlorgas in einer Wasserstoff-Atmosphare ver
brennen laBt. 

H2 + O~ = 2 HOI. 
20* 
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6. Durch Zersetzung von Magnesiumchlorid mit Wasserdampf. 
MgC12 + H20 = MgO + 2 HOI • 

Hierbei entsteht zwar auch arsenfreie Salzsiiure, die Umsetzung geht aber 
praktisch nicht so glatt; das Verfahren wird nur wenig technisch ausgeiibt. 

7. Aus Chlor, Wasserdampf und Koks liiBt sich ebenfalls Salzsiiure 
gewinnen (B. NEUMANN). 

2 C12 + 2 H20 + C = 4 HOI + CO2. 
Man liiBt in einen mit Koks gefiillt~n Turm, der angeheizt ist, Chlor und Wasser
dampf ein. Dieses sog. Koksverfahren ist nur in den Vereinigten Staaten und 
in Italien in Verwendung. 

Aus Chlor, schwefliger Siiure und Wasser liiBt sich ebenfalls quantitativ 
Salzsiiure und Schwefelsiiure erzeugen (B. NEUMANN) 

S02 + Clz + 2 H20 = H2SO, + 2 HCI. 
Das Verfahren wird, soweit bekannt, technisch nicht ausgefiihrt. 

GroBe Mengen Salzsaure entstehen als Abfallprodukt bei der Chlorierung 
organischer Verbindungen (Chloral, Chlorbenzol, Monochloressigsaure). 

Bis zum Kriege wurde Salzsaure praktisch ausschlieBlich aus Kochsalz und 
Schwefelsaure hergestellt. Der Menge der Salzsaure entsprach zwangslaufig 
eine bestimmte Menge Natriumsulfat. Die Nachfrage nach den beiden Erzeug
nissen iinderte sich aber nach 1914 erheblich, weil einerseits andere Quellen fiir 
Natriumsulfat (Ablaugen der chlorierenden Rostung, besondere Loseriickstande 
der Kaliindustrie, Salzseen) erschlossen wurden und andererseits auch andere 
Salzsauregewinnungsmoglichkeiten auftauchten. Der gekoppelte Natrium
sulfat-SalzsiiureprozeB hat deshalb namentlich bei uns in Deutschland an 
Bedeutung wesentlich verloren. 

Die technische Darstellung der Salzsaure vollzieht sich in zwei 
getrennten Operationen: 1. Die Erzeugung des Chlorwasserstoffs, 
2. Die Absorption des Chlorwasserstoffgases in Wasser (in der 
Technik "Kondensation" genannt). Hieran schlossen sich friiher noch Reini
gungsoperationen, die heute unwichtig sind, da verschiedene Verfahren (Syn-. 
these, Magnesiumchloridzersetzung, Bisulfat-Kochsalz) direkt reine (arsenfreie) 
Sa1zsaure Iiefern. 

Die Herstellung von Salzsauregas. 
Fiir den Sulfat-SalzsaureprozeB verwendet man als Rohmaterial Seesalz, 

Steinsalz, oder besser (denaturiertes) Siedesalz, welches wegen seiner porosen 
Natur (1 m3 Siedesalz = 689 kg, 1 m3 Steinsalz fein gemahlen = H20 kg) die 
Schwefelsiiure gut aufsaugt. Die Schwefelsaure kommt am zweckmaBigsten 
als Gloversaure mit etwa 78% H 2S04 zur Verwendung. 

Der heute noch immer verwendete Salzsaurehandofen ist ein Muffel
of en. Die Flammengase kommen nicht mit dem·Reaktionsgemisch in Beriih
rung; man erhalt so reineres Sulfat und starkere Salzsauregase. Statt der Koks
feuerung verwendet man auch Generatorfeuerung, und zwar meist sog. Druck
gasfeuerung, um durch einen leichten lJberdruck (auBerhalb der Muffel) das 
Austreten von Salzsauregas durch Fugen der Muffel in die Schomsteingase 
zu verhindem. Abb. 205 zeigt einen Schnitt durch einen Salzsaure- (Sulfat-) 
Muffelofen fUr Handbetrieb. 

Der Muffelofen besteht aus zwei getrennten Abteilungen, dem Herd und 
der Pfanne. Die Pfanne ist eine £lache, guBeiserne Schale. Herd und Muffel
gewOlbe bestehen aus dichten Schamottesteinen. Die Feuergase ziehen zuerst 
iiber das obere Muffelgewolbe, fallen dann nach unten, ziehen unter der Of en
schale hin und her, umspiilen den Pfannenboden und gehen zum Schornstein. 



Die Herstellung von Salzsiiuregas. 309 

Die Arbeitsweise ist folgende: Durch die Arbeitsoffnung wird eine be
stimmte Menge Steinsalz (gewohnlich 400-500 kg) in die Pfanne eingefiill~. 
Gleichzeitig lauft aus einem auBerhalb des Of ens befindlichen MeBgefaB die 
berechnete Menge 60gradiger H 2S04, mit geringem "OberschuB von 2-5%, 
durch die gleiche Offnung. Die Masse wird gut durchmischt und das Fiilloch 
geschlossen. Es tritt sofort bei maBiger Temperatur eine lebhafte ~alzsaure: 
entwicklung ein. Nachdem die Masse zu einem dicken Brei geworden 1st, wobel 
etwa 70% HCI durch den Gasabzug (Pfannengase) entwichen sind, wird sie 
mit etwa 4 m langen Eisenkriicken auf den in heller Rotglut befindlichen Herd 
gekriickt. Die Reaktionsmasse besteht nun aus einem Gemenge von Natrium
bisulfat, Sulfat und Kochsalz, welches in diinner Schicht auf der Herdsole 
ausgebreitet wird. Die Masse wird von Zeit zu Zeit mit Eisenstangen (Gezahe 
genannt) umgearbeitet. Die hierbei entweichenden Salzsauregase (Herdgase) 
werd"n meist getrennt von den Pfannengasen zur Absorption gebracht. Wenn 
keine Dampfe mehr aus der Masse entweichen, wird das fertige Sulfat in 
Eisenkarren ausgezogen. 

Abb. 205. Salzsiiure·Muffelofen fiir Handbetrieb. 

Der Betrieb verlauft ohne Unterbrechung. Der Of en setzt bis 12 Ladungen 
(Chargen) von 40O----U00 kg in 24 Stunden um, eine Charge dauert gewohnlich 
2 Stunden. Das Natriumsulfat der Sulfatofen ist nicht sehr rein, es enthalt 
als Verunreinigungen 1 % S03' 0,80% NaCI und 0,3% Fe2(SO')3. 

Der mechanische Salzsaureofen (Mannheimer Salzsaureofen) 
bedeutete einen groBen Fortschritt gegeniiber dem Handofen, er machte von der 
Geschicklichkeit des Arbeiters unabhangig und nahm diesem die schwere, unge
sunde Arbeit abo Die erste, einigermaBen gelungene Losung eines mechanischen 
Salzsaureofens brachte 1879 der Mactear-Sulfatofen. Diese Konstruktion 
hatte ein feststehendes Riihrwerk und einen beweglichen Drehherd, welcher 
direkt mit den Feuergasen in Beriihrung kam. Heute ist fast iiberall der 
mechanische Of en des Vereins chemischer Fabriken in Mannheim 
(1907) eingefiihrt. Bei demselben ist im Gegensatz zu den vorher beschriebenen 
Of en der Herd feststehend angeordnet und die notwendige Durchmischung 
und Fortbewegung der Reaktionsmasse geschieht durch ein Riihrwerk. In der 
beifolgenden Skizze (Abb.206) ist dieser mechanische Sulfatofen dargestellt. 
Der Reaktionsraum ist von der feststehenden guBeisernen Schale a mit Mantel c 
und Deckel d gebildet. Die Sulfatschale hat einen Durchmesser von 2,5--3,5 m 
hei 40-70 em Tiefe. Der Deckel tragt das Einfiillrohr fI und das Gasabzugsrohr fit. 
Die Schale hat eine Stopfbiichse h, durch welche eine Riihrwelle i, an der das 
Riihrwerk sitzt, hindurchgeht. Das Riihrwerk wird mit einem eigenen Motor 
angetrieben. Es besteht aus den beiden Riihrarmen l und den Kratzern m, 
welche dicht iiber dem Boden der Schale laufen. Der Weg der Feuergase ist durch 
die Pfeile angedeutet. Sie bestreichen, von dem Rost kommend, Deckel und 
Schalensole und gelangen durch den Kamin 8 ins Freie. In diesem Ofen wurde 
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zunachst nur mit Kochsalz und Natriumbisulfat gearbeitet. Das Gemisch wird 
in erbsen- bis nuBgroBen Stiicken oben in den Trichter eingefiilIt und gelangt 
kontinuierlich in den Of en. Das Riihrwerk durchmischt in langsamer Bewegung 
das Beschickungsgut, welches nach etwa 13/ 4 Stunden als fertiges Produkt von 

', .. ~,,,,:,,'<'"'''''''';''''''''<'''''''''':'''''''''''<'''''''''""""" ","", 
Abb. 206. Mechanischer Salzsaureofen des Ve rei n s C hem is c her 

Fa brik en in Mannheim. 

den Kratzern an die Peri
pherie der Schale ge
schafft wird, wo es kon
tinuierlich durch den Aus
lauf p in einen Transport
wagen falIt. Dieser Of en 
liefert bei verhaltnis
maBig niederer Tempe
ratur (800-850° im Of en, 
450° im auslaufenden 
Sulfat) sehr konzentrierte 
Salzsauregase (Salzsaure 
von 24° Be = 39% HCI). 
Der Mannheimer Of en, 
welcher urspriinglich nur 
fiir die Verarbeitung des 
Natriumbisulfat - Natri
umchlorid-Gemisches be
stimmt war, ist dann noch 
etwas geandert worden, 
so daB jetzt auch der 

mechanische Of en direkt Kochsalz und Schwefelsaure auf Sulfat und Salzsaure 
verarbeitet wie der Handofen. Salz und Schwefelsaure werden, wie die Abb. 207 

Abb.207. Mechanischer Salzsaureofen (Zahn & Co.). 

an einem solchen Of en der Bauart der Firma Zahn & Co. zeigt, getrennt auf
gegeben. Bei der Verarbeitung von Salz und Schwefelsaure muB aber die guB
eiserne Muffel durch eine solche aus Schamotte-Formsteinen ersetzt werden 
und das Riihrwerk muB ebenfalIs durch Schamotteplatten geschiitzt werden. An 
dem Of en ist bei enoch eine Sulfatkiihl- und -mahlanlage angebaut. Das Salz
sauregas entweicht durch bffnung d aus der Muffel. Der Of en liefert in 
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24 Stunden 7000 kg Sulfat. Die Konzentration der Salzsauregase ist bei Ver
wendung von Bisulfat etwa 50 %, bei Verwendung von konzentrierter Schwefel
saure (mit 92-94 %) etwa 80 %. Man erhalt nach dem ersten Verfahren etwa 
4300 kg, bei der Schwefelsaurezersetzung lOt Salzsaure von 33% (20j21°Be). 

Man hat auch noch andere mechanische SalzsaureOfen konstruiert. Bemer
kenswert ist hierbei eine Konstruktion von VETTERLEIN-ZIEREN, die das gleiche 
Prinzip wie die mechanischen Kiesrostofen verwendet. Dieser Of en ist 10 m 
hoch und 5,3 m weit, hat eine stehende Achse mit Riihrarmen und Kratzern, 
welche 5 iibereinanderliegende Arbeitsetagen und eine Aufgabeetage bestreichen. 
Die beiden untersten Etagen werden mit Generatorgas beheizt. Die Leistung 
ist 12 t Sulfat in 24 Stunden. Die Salzsauregase sind armer an HCI (10-12 %) 
als beim Mannheimer Of en. 

Die MEYER-ZAHNsche Salzsaure-Retorte (Berliner Salzsauresy
stem). Nach den Beobachtungen von TH. MEYER geht die Salzsaureentwicklung 
aus einem Gemisch von Kochsalz und 
Schwefelsaure auch ohne mechanische 
Umarbeitung vor sich, wenn die 
Komponenten in ein auf 300° erhitztes 
Schmelz bad von Natriumbisulfat ein
getragen werden. Die Reaktion erfolgt 
schon auf der Oberflache des Schmelz
bades, es bildet sich Bisulfat und fast 
reines, hochprozentiges Salzsauregas. 
(Dieses Verfahren fiihrt also die vorher 
unter la angefiihrte Umsetzung aus 
und liefert nicht neutrales Sulfat, 
sondern nur Bisulfat als Endprodukt.) 
Das Verfahren wurde urspriinglich in 
einer kugeligen eisernen Retorte aus
gefiihrt. Die FirmaZahn & Co. benutzt 
jetzt eine langgestreckte Retorte oder Allh. ~o . 
einen halbkugeligen Kessel (Abb. 208), ."I~,iillrcrct.ort"voJl:-;nhll<"{"". 
in welche aus einem Fiilltrichter a 
Salz und durch Rohr b Schwefelsaure 
eingetragen wird, und zwar verwendet man starke Schwefelsaure in geringem 
DberschuB. Der Austrag des gebildeten Bisulfats gesohieht durch ein bis auf 
den Boden reichendes, schrag liegendes Austragsrohr d, wodurch immer das 
Bisulfatbad auf bestimmter Hohe in der Retorte gehalten wird. Das Salzsaure
gas zieht oben bei c aus der Pfanne ab; es hat 80-90% HeL Dieses Verfahren 
wird auch zur Zerlegung von Kaliumchlorid mit Schwefelsaure veJ;'wendet. 

Das Hargreaves- Verfahren verwendet zur Zersetzung des Kochsalzes 
nicht fertige Schwefelsaure, sondern ein Gemisch von schwefliger Saure (Rostgas), 
Luft und Wasserdampf. Diese wirken bei 500° auf das Kochsalz unter Bildung 
von Natriumsulfat ein und setzen samtliche Salzsaure in Freiheit. Die Um
setzung geht praktisch also genau so vor sieh, als ob fertig gebildete Schwefel
saure verwendet wird, es spielt hier aber nicht etwa eine Kontaktwirkung eine 
Rolle, sondern der eigentliehe Vorgang besteht darin, daB sieh zunaehst Sulfit 
bildet, welches sieh sofort zu Sulfat oxydiert: 

S02 + H 20 + 2 NaOI = Na2S03 + 2 HOI 
Na2S03 + 1/2 °2 = Na2S04 • 

Zur Ausfiihrung des Verfahrens sind meist 10 groBe guBeiserne Zylinder von 
5,5 m Durehmesser und 3,7 m Hohe in zwei Reihen zu einer Batterie vereinigt. 
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Die Beschickung derselben geschieht vorteilhaft mit einem Gemisch von 3/4 Siede
salz und 1/, Steinsalz, welches durch ein mechanisches Verfahren in Ziegelform 
gebracht wird. Das Salzgemisch wandert auf einem eisernen Transportbande 
durch einen viele Meter langen Ofen, sintert etwas und verlaBt ihn in Form 
poroser Ziegel. Diese werden in die Zylinder gestiirzt. Die gefiillte Batterie 
wird mit Kiesrostgasen (S02) und Wasserdampf behandelt und zwar so, daB 
im Gegenstrom der fertige Zylinder das starkste Schwefligsauregas, der Zylinder 
mit dem frischen Salz die Abgase zugefiihrt bekommt. Bei 5000 vollzieht sich 
langsam die gewiinschte Umsetzung (1 Zylinder fast etwa 50 t, die Fiillung ver
weilt 3 Wochen darin). Sorgfaltige Beaufsichtigung des Prozesses ist notwendig, 
da bei hoherer Temperatur das Kochsalz schmilzt und reaktionsunfahig wird. 
Die Bewegung der Gasmassen geschieht durch einen Ventilator, welcher ein Gas 
mit etwa 10 Vol.-% Chlorwasserstoff nach der Kondensation fUhrt. (1 Vol. 
S02 gibt 2 Vol. HCI). Das Verfahren wird durch Umschaltung der Zylinder 
kontinuierlich durchgefiihrt. Es eignet sich nur zur HersteHung ganz groBer 
Mengen von Sulfat und Salzsaure. 

Die I. G. Farbenindustrie benutzt Drehrohrofen, in welche die Salz
formlinge eingebracht werden. Die Gase werden den Of en vorgewarmt zugefiihrt. 

Der Hargreaves-ProzeB hat sich besonders in England und Frankreich 
entwickelt, weniger in Deutschland (Stolberg und Rheinau). Das gewonnene 
Na2SO, enthalt 96-97% Na2SO" etwa 0,8% NaCI, 0,08% Fe und 0,3% 
freies SOs. 

Die Zerlegung von Magnesiumchlorid mit Wasserdampf ergibt 
zwar eine sehr reine Salzsaure, das Ausgangsmaterial liefert die Kaliindustrie 
in Massen als AbfaH-Lauge, die praktische Ausfiihrung bietet aber so viel 
Schwierigkeiten, und das Eindampfen der Magnesiumchloridlosungen macht 
Bolche Kosten, daB das Verfahren groBtenteils wieder aufgegeben worden ist 
(Neu-StaBfurt 1899-1909). 

Magnesiumchlorid setzt sich bei hoherer Temperatur mit Wasserdampf 
vollstandig in Magnesiumoxyd und Salzsaure um: 

MgCI2 + H 20 = MgO + 2 HCI ; 

unter 5000 geht aber die Umsetzung nur bis zum Oxychlorid 
MgC12 + H 20 = Mg(OH)CI + HCl 

und erst oberhalb dieser Temperatur bis zum Oxyd 
Mg(OH)CI = MgO + HCl . 

Die Solvay-Werke vermischen eingedickte Magnesiumchloridlauge mit Magne
siumchlorid zu Oxychlorid und behandeln die stiickige Masse in Muffeln mit 
Wasserdampf. Man treibt nur einen Teil der Salzsaure ab, vermischt wieder mit 
MgCl2-Losung usw. Die Menge der nach diesem Verfahren erzeugten Salzsaure 
ist unbedeutend. 

Synthetische Salzsaure aus Wasserstoff und Chlor. DaB Wasser
stoff und Chlor sich im Sonnenlicht oder durch den Funken explosionsartig ver
einigen, ist bekannt; fUr die Technik handelt es sich aber darum, die Vere~gung 
gefahrlos zu bewerkstelligen und zwar so, daB kein Chlor unverbunden als Uber
schuB bleibt. Ein solches Verfahren schlug 1905 ROBERTS vor. Molekulare 
Mengen von Chlor und Wasserstoff wurden in getrennten Rohren einer Ver
brennungskammer zugefiihrt, wo sie unmittelbar nach dem Ausstromen durch 
Entziindung zur Vereinigung gebracht wurden. Seit 1914 sind auch in Deutsch
land Anlagen fiir synthetische Salzsaure entstanden. Heute arbeitet man all
gemein mit einem besonderen Brenner, der aus Quarzgut hergestellt ist und 
eigelltlich nur aus zwei ineinander gesteckten Rohren besteht. Durch das innere 
Rohr stromt das Chlor, durch den Mantelraum der Wasserstoff, beide unter Druck, 
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Wasserstoff etwas im UberschuIl. Chlor brennt ganz ruhig im Wasserstoff. 
Vielfach hat man noch stiickige Massen vor der Ausstromungsoffnung angeordnet, 
urn Riickschlag zu vermeiden, diese Vorsicht ist aber nicht unbedingt notwendig. 

Nachstehend ist eine bewahrte, gut durchkonstruierte Anlage zur Herstellung 
synthetischer Salzsaure beschrieben. Sie wird von der Berliner Quarz-
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Abb. 209. Brenner zur Herstelluug synthetischer 

Salzsaure (Berliner Quarzschmelze). 

Abb. 210. S-fOrmiger Quarzgut-Absorber 
(Berliner Quarzschmelze)_ 

schmelze in verschiedenen GroIlen von 
30-125 kgjh Chlor hergestellt. AIle 
Teile bestehen aus Quarzgut. Die An
lage setzt sich zusammen aus der Ver
brennungskammer, einer Kiihlanlage 
und der Absorptionsbatterie. Die senk
recht stehende Verbrennungskammer 
ist aus mehreren Quarzgutmuffen auf
gebaut, sie hat 3 m Hohe und 0,3 m 
inneren Durchmesser. 1m Unterteil 
ist am Boden der aus zwei konzentri
schen Quarzrohren bestehende Brenner 

Abb. 211. Anlage fiir synthetische Salzsaure aus 
Quarzgut (Berliner Quarzschmelze). 

eingesetzt (Abb. 209). Durch dessen Innenrohr wird das ChIor, durch das AuBen
rohr der Wasserstoff zugefiihrt. An der Verbrennungskammer ist seitlich der 
Schau- und Zundstutzen angeordnet und am oberen Ende ist der Sicherheit halber 
eine Explosionsklappe vorgesehen (Abb. 211). Die ganze Verbrennungskammer 
ist auIlel'dem mit einem doppelten Schutzmantel aus Maschendraht umgeben, 
sie befindet sich in einem besonderen Raume, der durch eine Mauer von den 
Kiihl- und Absorptionsanlagen getrennt ist. Die heiIlen, vom Of en kommen
den HCl-Gase ziehen durch eine aus glatten S-Rohren aufgebaute Kiihl
schlange nach unten und treten dort zur Absorption in die Absorptionsbatterie, 
die aus einzelnen S-formigen Absorbern besteht, in denen den aufsteigenden 
Gasen ein Wasserstrom bzw. Wasserregen entgegen flieBt. Diese in Abb. 210 im 
Schnitt wiedergegebenen S-formigen Quarzgut-Absorber sind fur diesen Sonder-
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zweek von TYLER entwiekelt, sie sind sehr wirksam. Die Abb. 211 zeigt den 
Zusammenbau der einzelnen Teile der Anlage, der Deutliehkeit halber ist aber 
die Kiihl- und Absorptionsanlage hintereinander gezeiehnet, wahrend sie in 
der Praxis, der Platzersparnis wegen, nebeneinander gebaut sind. Die 
Quarzgutanlagen bauen sieh senkreeht auf und haben Hohen von 8-101/ 2 m, 
wahrend die Steinzeuganlagen sieh waagereeht ausbreiten und viel Grund
flaehe erfordern. Auf die eigentliehe Absorptionsbatterie ist noeh ein rohren
fOrmiger, mit Rieselkorpern gefUllter SehluBturm aufgesetzt. Kiihler und 
Absorptionsbatterie werden dureh auBere Wasserberieselung gekiihlt. Die ge
bildete Salzsaure flieBt an der tiefsten Stelle der Apparatur abo 

Auch fUr Sulfat-Salzsaureanlagen kommen jetzt ganz ahnliehe S-Rohrkiihler 
und S-Absorber aus Quarzgut in Anwendung. 

Die 1. G. Farbenindustrie trocknet jetzt aueh das synthetisch erzeugte 
Salzsauregas in Troekenturmen, die mit Sehwefelsaure berieselt werden, ver
diehtet das Gas auf 60 Atm., verflussigt dasselbe dureh Kuhlung mit Wasser 
und bringt flussigen Chlorwasserstoff von 99,9% Reinheit in Stahl
flasehen in den Handel. 

Kondensation der Salzsauregase. 
In der Teehnik sprieht man von Kondensation, in Wirkliehkeit handelt es 

sieh aber urn eine Absorption des HCI-Gases in Wasser. Daraus ergibt sieh, daB 

Abb.212. Steinzeug-Schlul.lturm. 

die Temperatur und aueh die Konzen
tration der Gase von wesentliehem Ein
fluB fur die DurchfUhrung der Absorp
tion sind. Die ziemlieh verdunnten Gase 
der Sulfat-Handofen, ebenso die Gase 
der Hargrea ves-Anlagen, verlangten 
auBerordentlieh umfangreiehe Absorp-

Abb. 213. Raschig-Ringe. 

tionseinriehtungen; die jetzt erzeugten hoehprozentigen Salzsauregase (syn
thetisehe HCI, Me yer - Retorte, Pfannengase) absorbiert man in wesentlieh 
kleineren Anlagen, die mit Cellarius-Turills, RinggefaBen, Meyer-Ab
sor bern usw. ausgerustet sind. Diese neueren AbsorptionsgefaBe bieten groBere 
Absorptionsflaehen und lassen sieh besser kiihlen als die fruheren Turills. 

Die fUr die Salzsaureabsorption verwendeten Absorptionseinriehtungen sind 
folgende: 

Turme. Die fruher aus geteerten Sandsteinplatten zusammengebauten, 
mit Koks gefUllten und mit Wasser berieselten Turme, sind heute groBtenteils 



Kondensation der Salzsauregase. 315 

ersetzt durch Steinzeugtiirme, die aus einzelnen Schiissen bestehen und mit 
Steinzeugfiillkorpern (Raschig-Ringen usw.) gefiillt sind. Abb. 212 zeigt einen 
Steinzeug-SchluBturm mit der Berieselungseinrichtung. In demselben werden 
die letzten Reste von Salzsauregas, welche der vorherigen Absorption entgangen 
sein konnten, beseitigt; die entsauerten Gase treten dann durch die sog. Laterne 
in den Schornstein. 

Die Fiillkorper bestehen meist aus Steinzeugund werden in den verschiedensten 
Formen benutzt : Rohrchen, Voll- und Hohlkugeln, Kegel uSW. ; am meisten werden 
heute wohl Raschig-Ringe (Abb. 213) ver
wendet, das sind kurze Rohrabschnitte, die 
aus Steinzeug, Porzellan, Metall, je nach 
Verwendungszweck hergestellt werden; sie 
werden regellos in die Tiirme geschiittet, 
bieten eine auBerordentlich groBe Oberflache 
und sind, wenn notig, leicht zu reinigen. 

Neben den Tiirmen sind vielfach Ton
flaschen, sog. Turills oder Bom bonnes, 
in der Praxis in Anwendung (Abb. 214). 

Es sind dies groBe Steinzeug ballons von -"*~""";'.",..,--=f,~ .. ~=*""..",.",.,..r-
etwa 300 1 Inhalt, welche bis zur Halfte mit 
Wasser bzw. verdiinnter Salzsaure gefiillt 
sind. Untereinander sind sie durch einge
dichtete Glasrohrchen verbunden. Die zu 
absorbierenden Gase gehen nicht durch die 

Abb. 214. Steinzeug-Turills. 

Fliissigkeit, welche durch die seitlichen Stutzen flieBt, sondern streichen, 
der stromenden Fliissigkeit entgegen, nur ii ber die Fliissigkeitsoberflache hin. 

Cellari us -Turills sind sehr wirksame 
Absorptions- und KiihlgefaBe von eigenartiger 
Form Abb. 215. Bei der meistgebrauchten a 
Form a tritt die Absorptionsfliissigkeit (fiir 
Salzsaure Wasser) an der V orderseite durch 
einen Stutzen ein, fiiUt das GefaB bis fast 
zur Halfte, lauft in breitem Bande iiber den 
von unten gekiihlten Sattel, tritt an dem Aus
gangsstutzen an der V orderseite wieder aus, 
geht durch kurze Verbindung zum nachsten 
Turill und so weiter. Die Turills sind in einem 
von Kiihlwasser durch£lossenen Kasten ein
gebaut. Das zu absorbierende Gas macht den 
umgekehrten Weg wie der Strom der absor
bierenden Fliissigkeit (Gegenstrom), es tritt 
durch die weiten Stutzen oben ein, streicht 

b~" 
Abb. 215. Ccllarius-Turills. 

tiber die Ober£lache des Absorptionsmittels von einem Ende zum andern, tritt 
dort durch einen Kriimmer in das nachste ebensolche GefaB usw. Die Ce11arius
Turills bieten eine im Verhaltnis zum Fliissigkeitsinhalt sehr groBe Kiihlober
£lache. Ein C e 11 a r ius -Turill ersetzt 2-3 gewohnliche Turills. Die Ausbeute 
steigt auf fast das Doppelte und die Saure ist (statt 20° Be) leicht starker (23° Be) 
zu erhalten. 

Neben dieser iiblichen Form a der Cellar ius -Turills kommt noch eine umge
kehrte Form b vor, die in Fallen angewandt wird (z. B. fiir Salpetersaure), 
wo es nicht auf die Erzielung moglichst groBer Fliissigkeitskiihlung, sondern 
nur auf moglichst groBe Gaskiihlflache ankommt. 

Die Fri edrichsf elder St einz eugfa briken fertigen seit mehreren 
Jahren auBerordentlich wirksame liegende RinggefaBe an, die genau wie 
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Cellarius-Turills verwendet werden (Abb. 216). Zu dieser Klasse der Groll
oberflachen -AbsorptionsgefiWe gehoren auch die aus Vitreosil- Quarzgut her
gesteIIten Meyer-Absorber (Abb.217). 

Abb. 218 zeigt den Zusammenbau von gewohnlichen Cellarius-Turills und um
gekehrten Cellarius-Turills. Abb.219 eine Batterie Meyer-Absorber. 

Die S-fOrmigen Quarzgutabsorber von TYLER sind in Abb. 210, S.313 
schon beschrieben. 

Bei den alteren Kondensationsanlagen wurden nur Turme und Turills fur die 
Absorption verwendet. Das Salzsauregas ging vom Of en durch lange Steinzeug

rohre zur Kuhlung in einen Koksturm (Vorturm), 
durchstromte eine lange Reihe von Turills und 
gelangte schlieIlIich in die SchluBtiirme (Kokstiirme). 
Die Turills waren in 4-8 Strangen nebeneinander 
angeordnet. Ais Berieselungsflussigkeit floB reines 
Wasser von dem letzten Koksturm selbsttatig durch 
die vielen Turills dem Salzsauregasstrom entgegen. 
Die aus der Kondensationsanlage schlieIlIich ab
flieBende Saure hatte eine Starke von 19-21° 
Be = 30% HCI. 

Die neueren, wirksameren Grolloberflachen-Ab
sorber sind meist batterieweise in Kiihlwasserkasten 
eingebaut, vielfach auch etagenweise iibereinander 
angeordnet, so daB der Platzbedarf ein verhaltnis
maBig geringer ist. Die Gase hinter den Cellarius
Batterien oder den andern Absorbern gehen aber 

Abb.216. gewohnlich auch noch zur Beseitigung der Salzsaure-
Friedrichsfelder RinggefilBe. reste durch einen mit Raschig-Ringen oder Kugeln 

ausgesetzten Turm. bevor sie in den Kamin treten. 
42 Cellarius-Turills liefern am Tage 4000-5000kg Salzsaure von 20° Be. 

Eine andere, sehr wirksame, neue Absorptionsapparatur fur Salzsauregas 
ist in jungster Zeit auf mehreren grollen Werken in den Vereinigten Staaten 

zur Einfuhrung gekommen. Das Kern
stuck der Apparatur ist ein 2,85 m 
langes, 15 cm weites, stehendes hohles 
Rohr aus Tantalmetall, welches 
von Salzsaure nicht angegriffen wird. 
Das Rohr ist umschlossen von einem 
Kuhlmantel, d. h. das Rohr wird von 
mehreren ubereinanderliegenden Kiihl-

Abb. 217. Meyer-Absorber. wasserleitungen beliebig stark gekiihlt. 
1m oberen, langeren Teile, der Absorp

tionskammer, kiihlt man, urn die Absorptionswarme wegzunehmen, im unteren, 
um die Saure abzukuhlen. Mit reichen Salzsauregasen laBt sich eine Salzsaure 
von 35-40% herstellen. In der Regel arbeitet man aber so, daB man die von 
dem dahinterliegenden Waschturme ablaufende verdunnte Saure oben auf das 
Tantalrohr aufgibt (statt Wasser) und nur eine Saure von etwa 30% herstellt. 
Das von unten aufsteigende HCI-Gas wird von dem dunnen, an der Innenwand 
des Tantalrohres gebildeten Flussigkeitsfilme rasch absorbiert. Eine solche 
Saule liefert in der Stunde 1500 kg Salzsaure von 20° Be. Die Saure ist rein 
weW und eisenfrei. Die Apparatur beansprucht nur 3 X 3 m Grundflache. 

Bei den Salzsaureapparaturen wird in der Praxis ein Asbest-Wasserglaskitt 
oder Teertonkitt (dicker Steinkohlenteer mit feingepulvertem, feuerfesten Ton 
oder Pfeifenton plastisch geknetet) zur Dichtung der Verbindungsstucke benutzt. 
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Die meisten GefaBe fiir die Salzsaurefabrikation bestehen aus braunem, salz
glasierten Steinzeug. Da dieses von heiBen Salzsauregasen aber auch etwas 
angegriffen wird, werden vielfach diejenigen Teile, welche mit heiBen Gasen in 
Beriihrung kommen, aus Quarzgut oder Vitreosil angefertigt, ebenso Turills 
und andere Absorber. FUr die Salzsaure-Industrie sind einige neuere salzsaure
bestandige Materialien, wie Haveg und Prodorit, von groBer Wichtigkeit 
geworden. Haveg ist eine aus Bakelit und Asbest bestehende Masse. Prodorit 

~~ 
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Abb. 218. Batterie von Cell a r ius - TurUls. 

ist ein saurebestandiges undurchlassiges Material mit groBerer Festigkeit als 
Beton. Zur Herstellung wird eine aus Quarzstiickchen und einer Hartpech
masse bestehende Mischung heiB in Formen gegossen, worin sie erstarrt. Man 
stellt daraus Behalter fiir Salzsaure und Behalterauskleidungen her. 

~ 
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Abb. 219. Batterie von Me y e r - Absorbern. 

Die Aufspeicherung der Salzsaure geschieht in groBen SteinzeuggefaBen oder 
in Behaltern, die mit Por:z<ellanplatten oder Prodoritplatten ausgekleidet sind. 
Der Versand erfolgt zum groBen Teil in Glasballons (etwa 601 Inhalt), welche 
mit Stroh in geteerten Weidenkorben oder eisernen Vollmantel- oder Band
korben eingebettet sind. Zum Eisenbahntransport benutzt man in Deutsch
land groBe GefaBe aus Ton (lOOO, 2500, 5000 1 Inhalt). Bis 12 solcher GefaBe 
mit einem Inhalt von etwa lO t Saure, werden in 2 Reihen auf einem gewohn
lichen Eisenbahnwagen montiert, mit Filzunterlagen und einem holzernen Rah
menwerk versehen, urn bei StoBen einem Bruch vorzubeugen. Die Topfe bleiben 
auf dem Wagen und werden mittels Heber gefiillt und entleert. In Amerika 
verwendet man auch Holztanks als Kesselwagen, welche mit Kautschuk aus
gekleidet sind. 
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Die Reinigungsverfahren spielen heute nur eine untergeordnete Rolle. 
Die Verunreinigungen stammen in der Hauptsache aus der verwendeten Schwefel
siiure. Bei den Verfahren, welche keine Schwefelsallre verwenden, wie z. B. 
bei der Synthese, aus Magnesiumchlorid, aus Bisulfat, erhalt man direkt reine 
Salzsaure. 

V erwend ung. Die waBrige Salzsaure wird in der Farbenindustrie, Bleicherei, 
Farberei, Druckerei, fiir metallurgische und hiittenmannische Zwecke und in der 
Zuckerfabrikation verwendet. Auch die Leim- und Seifenindustrie brauchen 
groBere Mengen. 

Statistik. Eine genaue Statistik der Salzsaureproduktion gibt es nicht, 
da die meisten Fabriken die Saure im eigenen Betriebe verbrauchen. 

Die deutsche Salzsaureproduktion wird wie folgt geschatzt: 
1882. . . . . . 150000 t 1913/14 . . . . 300000 t 
1901. . . . . . 300 000 t 1925. . . . . . 225 000 t 
1906. . . 350--400000 t 1928 ...... 250000 t 

Von dieser Erzeugung stammen etwa 100000 taus der Chlorierung organischer 
Substanzen und aus der Salzsauresynthese, die andere groBere Halfte aus Stein
salz. England produziert rund 200000 t, die Vereinigten Staaten 250000 t. 

Neuere Literatur. 
LAURY: Hydrochloric Acid and Sodium Sulfate. 1927. - W AESER: Schwefelsaure, 

Sulfat, Salzsaure. 1927. 

Salpeter und Salpetersaure. 
Nach dem Sammelbuche VITALIS DE FuRNO muB man annehmen, daB 

bereits gegen 1150 in Italien Salpeter bekannt war und daB man durch Destilla
tion von Sal petrae (Salpeter) mit Corpo rossa (Vitriol) Salpetersaure herzu
stellen verstand. Die Herstellung der Salpetersaure aus Kalisalpeter, Kupfer
sulfat und Alaun ist auch in den dem arabischen Alchimisten GEBER zuge
schriebenen Schriften erwahnt. RAYMUNDUS LULLUS (im 13. Jahrhundert) 
kannte die Salpetersaure ebenfalls, er erhielt sie durch Einwirkung von Sal-
peter auf Ton. . 

Nachdem die chilenischen Salpeterlager 1809 durch HAENKE entdeckt 
waren und von 1830 an die Verschiffungen stattfanden, begann die industrielle 
Herstellung der Salpetersaure durch Zersetzung des Chilesalpeters mit Schwefel
saure. Bis zu Beginn des Krieges war diese Art der Salpetersauregewinnung 
die allgemein iibliche. 1901 verbrannte W. OSTWALD Ammoniak im groBeren 
MaBstabe an einem Platinkontakt mit Luft zu Salpetersaure. Das Verfahreri 
kam 1908 in Gerthe bei Bochum in Betrieb. Dieses Verfahren der Ammoniak
oxydation liefert seit dem Kriege bei uns in Deutschland samtliche, in anderen 
Landern eine groBen Teil der Salpetersaure. Luftsalpetersaure nach dem Flamm
bogenverfahren wurde 1905 von BIRKELAND und EYDE in Notodden (Norwegen) 
2;uerst groBtechnisch erzeugt. Die Luftsalpetersaureverfahren sind aber in
zwischen bis auf ein einziges (Nitrum) wieder verschwunden, da sie nur bei 
auBerst billigen Energiepreisen konkurrenzfahig gegeniiber der Ammoniak
verbrennung sind. 

Die Salpetersaure findet sich in der Natur in freiem Zustande wahrschein
Hch nicht, oder nur in sehr geringer Menge. Dagegen ist ihr Vorkommen in 
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Gestalt von salpetersauren Salzen (Nitraten des Ammoniaks, Kaliums, Natriums, 
Kalks, Magnesiums, Aluminiums und Eisens) auf der Erdoberflache sehr ver
breitet. Diese bilden sich 'besonders bei der Verwesung organischer Stoffe in 
Gegenwart von Kalk und Alkalien. Die Nitrate werden von den Pflanzen aus 
dem Boden aufgenommen und bilden fur sie ein wichtiges Nahrungsmittel. 
Auch die Ausscheidungen des Tierkorpers (Urin, SchweiB) enthalten Nitrate. 

Salpetersaure entsteht auf chemischen Wege aus Stickstoff, Sauerstoff und 
Wasser unter dem EinfluB elektrischer Entladungen oder bei lebhafter Ver
brennung, ferner in Form von Nitraten durch Oxydation des Ammoniaks 
oder stickstoffhaltiger organischer Substanzen, und auf biologischem Wege 
durch die Tatigkeit der Salpeter-Bakterien. Diesen biologischen Vorgang der 
Salpeterbildung im Boden bezeichnet man als "Nitrifikation". Die Legumi
nosen (Klee, Lupinen usw.) haben die Fahigkeit, unter Mitwirkung der 
Knollchen-Bakterien den Stickstoff der Luft direkt in ihren Organismus auf
zunehmen und zu verarbeiten. 

Salpeter. 
Der Name Salpeter ist ein Sammelname fiir die salpetersauren Salze 

des Natriums (Chilesalpeter), Kaliums (Bengalsalpeter, Konversionssalpeter) 
Calciums (Mauersalpeter) und des Ammoniums (Ammonsalpeter). Im Mittel
alter kam aller Salpeter (wahrscheinlich Kalisalpeter) aus Indien nach Europa, 
und zwar ausschlieBlich durch den Handel von Venedig. Nach Einfiihrung des 
SchieBpulvers versuchte man bei uns den Salpeter selbst herzustellen, man 
kratzte Mauersalpeter ab, befreite denselben von erdigen Bestandteilen durch 
Waschen und brachte die Lauge durch Versieden zur Krystallisation. Die 
Herstellung des kunstlichen Salpeters ist schon in KYESERS Kriegsbuch BelIi
fortis 1405 beschrieben. Seinem Ursprung entsprechend wurde dieser Salpeter 
auch als Harnstein, Jauchenstein, Agstein bezeichnet. Mit der Einfuhr 
des chilenischen Salpeters verschwanden die Salpeterplantagen und Salpeter
siedereien in Europa. 

Das wichtigste, in der Natur vorkommende Nitrat ist das Natriumnitrat, 
der Chilesal peter. Natronsalpeter, NaNOa, findet sich zwar auch in kleinen 
Lagern in .Agypten, Kleinasien, Columbien, Kalifornien, von technischer Be
deutung sind aber nur die chilenischen Vorkommen. In den Provinzen Tarapaca 
und Antofagasta sind auf einer etwa 800 km langen Zone 5 grOBere getrennte 
Salpeterlager vorhanden. Sie liegen am Ostabhange der regen- und vegetations
losen Kiistenkordilliere. Das Rohmaterial der Salpetergewinnung sind Salz
schollen, die ein Gemisch von Nitrat mit Chloriden und Sulfaten, sowie erdigen 
und steinigen Substanzen vorstellen, das man mit dem Sammelnamen Caliche 
bezeichnet. In Wirklichkeit liegen mehrere verschieden zusammengesetzte 
salpeterhaltige Schichten ubereinander. Die wichtigste Schicht, der eigentliche 
Caliche, 0,5-1,5 m machtig, liegt 0,5-3 m tief unter der Chuca- und Costra
Deckschicht, er wird durch Sprengen mit Schwarzpulver, auch maschinelI, im 
Tagebau gewonnen. Der Caliche ist eine graue oder braune verkittete Salz
und Trummergesteinsmasse, welche im Durchschnitt 25-35% NaNOa, 20-30% 
NaCI, 1-2% KNOa neben Sulfaten und 0,2% Natriumjodat enthielt. Der 
Durchschnittsgehalt der Rohmasse ist aber immer mehr gesunken und betrug 
1928 nur noch 17% NaNOa. Die Verarbeitungsweise war bis zum Kriege recht 
primitiv. Die Sal7;masse wurde in einer Batterie schmiedeeiserner Kasten mit 
heiBem Wasser im Gegenstrom ausgelaugt. Man zog dann die heiBgesattigte 
NatriumnitratlOsung, nachdem sich Tonschlamm und ausgefallenes Kochsalz 
abgesetzt hatten, in eiserne Krystallierkasten ab, lieB 5 Tage abkuhlen, trennte 
die Mutterlauge ab, schaufelte den Salpeter aus und lieB ihn im Freien trocknen. 
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Der erhaltene Handels-Chilesalpeter hatte etwa 95 % NaNOa und 2 % NaCl. 
Die Mutterlaugen enthielten 1-4 g Jod im Liter als Natriumjodat, sie wurden 
mit Natriumbilsulfit umgesetzt und ergaben ein Rohjod mit 70-75% J (vgl. 
"Jod"). Nach dieser primitiven Methode wurden nur 40-63% des Salpeter
gehaltes aus dem Salpetergestein ausgebracht. 

Starker Absatzruckgang zwang dann zur Einfiihrung von Verbesserungen. 
Da der KochprozeB die Schlammbildung erhoht und die Filtrierbarkeit erschwert, 
so nimmt man heute das Auslaugen bei weniger hoher Temperatur vor und 
arbeitet nicht mehr auf volle Sattigung in den Kesseln hin, sondern engt 
lieber die ungesattigten Losungen, nach dem Filtrieren oder nach der Trennung 
vom Schlamm in Dekantationsruhrwerken (vgl. "Atznatron"), in Vakuum
verdampfern ein und gibt die konzentrierte Losung in die Krystallisierkasten. 
Durch diese Verbesserungen der Laugerei ist das Ausbringen aus dem (jetzt 
armeren) Caliche auf 87-90% gestiegen. 

Eine grundlegende Anderung in der Salpetergewinnung hat das Gu ggen
heim -Verfahren gebracht. Man laugt bei etwa 35° die Salpetermasse (Caliche) 
aus und erhalt dabei eine Losung von 440 g NaNOa im Liter. Die Lauge wird 
durch mechanische Filter (M 00 r e -Filter) filtriert und durch Tiefkiihlung zur 
Krystallisation gebracht. Der Guggenheim- Salpeter kommt in kleinen, hohlen 
Perlen in einer Reinheit von 981/ 2 % in den Handel. Die Ausbeute steigt auf 
90-94%. Das Verfahren 1St auch fUr armeres Rohmaterial verwendbar. Die 
Verbesserung, die das Guggenheim-Verfahren erreicht, beruht auf der wissen
schaftlichen Beobachtung, daB im Rohsalpeter oder beim Losen desselben ein 
Doppelsalz Na2S04 · NaNOa • H 20 (Darapskit) auf tritt, welches namentlich 
in NaCI-haltigen Losungen ziemlich unloslich ist. Die gewohnliche Laugerei 
bei niederer Temperatur ist also schlecht. Zersetzt man jedoch durch Zugabe 
von Kalk, Magnesium und Kaliumsalzen den Darapskit, so bildet sich CaS04, 
CaS04 . K 2S04 . H 20 (Syngenit) oder Na2S04 . MgS04 . 4 H 20 (Astrakanit), und 
das gebundene NaNOa wird frei und geht in Losung. Der Darapskit zerfallt 
zwar bei 58° in seine beiden Bestandteile und diese gehen in Losung; bei den 
hoheren Temperaturen tritt aber schon die unerwiinschte Schlammbildung auf; 
deshalb laugt man jetzt bei gewohnlicher oder einer wenig h6heren Temperatur. 

Die Zusammensetzung und der Unterschied von Handelssalpeter und 
Guggenheim- Salpeter (Perlsalpeter) ist folgender: 

I NaNO. I NaCl Na,SO. 
, 
! KCIO. UnHislich Feuchtlgkeit 

Handelssalpeter . 95,5-97,1 0,56-2,14 0,12-0,85 1°,06-0,78 0,06--0,24 1,24-2,11 
Guggenheim -SaI-

I I 0,32 peter 98,45 0,55 0,19 : 0,45 0,09 

Den groBten Teil des Chilesalpeters nahm die Landwirtschaft als Diinge
mittel auf, einen anderen Teil brauchte die chemische Industrie zur Salpeter
saureherstellung und zur Herstellung von Kalisalpeter fUr Schwarzpulver. Die 
Verwendung des Chilesalpeters fUr die letztgenannten Zwecke hat bei uns seit 
dem Kriege vollstandig aufgehort. Auch die fur Pokelzwecke, fUr Glas usw. 
gebrauchten Mengen werden bei uns durch kunstlich hergestelltes Natrium
nitrat ersetzt. 

Synthetischen Natronsalpeter erzeugt seit dem Kriege in groBem MaBstabe die 
LG. Farbenindustrie durch Absorption der nitrosen Endgase der Ammoniak
oxydation in Sodalosung. Man erhalt dabei eine Losung von Nitrat und Nitrit, 
die nach dem Ansauern mit HNOa durch Luft in eine schwachsaure Nitrat16sung 
ubergefiihrt wird. Diese wird mit Soda neutralisiert und in Vakuumverdampfern 
eingedampft. 1928 wurden bei uns rund 150000 t Natronsalpeter erzeugt. 
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Die N orsk Hydro stellt groBe Mengen kiinstlichen Natriumnitrats in der 
Weise her, daB sie zunachst, wie spater angegeben, eine Oalciumnitratlosung 
erzeugt und diese mit NaOl umsetzt. Da das nicht ohne weiteres moglich ist, 
so fiihrt sie Permutit mit Seewasser in Natriumpermutit iiber und tauscht dann 
dieses Natrium bei der Filtration der OalciumnitratlOsung gegen das Oalcium 
aus, sie erhalt so eine NatriunmitratlOsung, die eingedampft wird. 

Die Belieferung der Welt mit Ohilesalpeter hat bis zum Kriege dauernd 
zugenommen. Der Haupteinfuhrhafen war Hamburg. 1m Kriege und in den 
folgenden Jahren ging die Hauptmenge des Ohilesalpeters nach Nordamerika. 
Die Salpetersaureerzeugung durch Ammoniak-Oxydation hat den Salpeter
verbrauch gewaltig verminclert. Die Produktion von Ohilesalpeter in 1000 t betrug 

1850 23 1920 1114 1932/33 455 
1870 132 1929 2755 1933/34 543 
1890 1035 1930 1980 1934/35 1155 
1910 2356 1931 1500 1935/36 1234 

1936/37 1329 

Die Einfuhr an Ohilesalpeter verschob sich in den Hauptindustrie-
landern wie folgt (in 1000 t) 

1913 : ]930 1937 I I 
1913 1930 

Deutschland . 
·1 

774 
I 

153 105 I England. 
: I 

146 49 
Vereinigte Staaten . • I 572 I 890 534 Frankreich 302 340 . 

Kalisalpeter (Bengalsalpeter, Indischer Salpeter), KN03 , kommt im 
Boden einiger Lander (Indien, Persien, Guatemala) vor. Man laugt mit Wasser 
und etwas Holzasche (K2003), dampft die £iltrierte Losung ein, laBt krystalli
sieren und reinigt das Rohsalz durch Umkrystallisieren. Die erzeugten Mengen 
sind unbedeutend. Britisch-Indien lieferte 1905 rund 15000 t, 1920 21000 t, 
die Menge sank bis 1928 auf 4000 t, sie betrug 1935 9300 t, 1936 8800 t. 

Kalisalpeter (Konversionssalpeter) wurde bis zum Kriege fiir Zwecke 
der Schwarzpulvererzeugung ausschlieBlich durcl). Umsetzung von Ohilesalpeter 
mit Ohlorkalium hergestellt: 

NaN03 + KCI = KN03 + NaCI . 

Das Vedahren ist bei "Kalisalzen" S.253 beschrieben. Kalisalpeter laBt sich 
ebenso wie Natronsalpeter durch Waschen der nitrosen Abgase der Ammoniak
Oxydation mit KalicarbonatlOsungen gewinnen. Er wird aber technisch in der 
Hauptsache auf andere Weise hergestellt. Man gibt bei der Zersetzung von 
Kalkstickstoff KaliumsuI£at hinzu, es bildet sich Monokaliumcyanid, welches 
bei der Druckkochung mit Salpetersaure direkt in Kalisalpeter iibergeht: 

2 KHCN2 + 4 H 20 + 2 HN03 = 2 KN03 + 4 NH3 + 2 CO2 • 

Auf diesem Wege werden jetzt erhebliche Mengen von "synthetischem 
Kalisal peter" hergestellt. 

Kalksalpeter (Norgesalpeter) wurde seit 1905 von der Norsk-Hydro her
gestellt durch Einwirkung der erhaltenen verdiinnten (30%igen) Lichtbogen
Luitsalpetersaure auf Kalkstein. Die OalciumnitratlOsung wurde eingedampft, 
geschmolzen und in eiserne Trommeln gefiillt, spater wurde das in Krystall
wasser geschmolzene Salz auf Kiihltrommeln zur Erstarrung gebracht, ab
geschabt, gesiebt (0,25 mm) und in Sacken verpackt. Das Produkt hatte 13 % 
Stickstoff und entsprach etwa der Formel Oa(N03)2 • 3 H 20. Norwegen lieferte 
1912/13: 77500t, 1919/20: 147500t, 1928/29: 173000t Norgesalpeter. Mit Still
legung der Luitsalpetersaureherstellung horte die eigentliche Norgesalpeter
fabrikation auf und heute wird aller Kalksalpeter mit Salpetersaure der 

Neumann, Chemische Technologie, 3. Aufl. 21 
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Ammoniakoxydation erzeugt. Die I.G. Farbenindustrie verwendet eine 45% 
Salpetersiiure del' Ammoniakoxydation und reinen Kalkstein (bzw. den Kalk
schlamm del' Umsetzung von Gips mit Ammoncarbonat zu Ammonsulfat). 
Die schwachsaure Ca(N03)2-Losung wird neutralisiert, filtriert und in Vakuum
verdampfern soweit eingedampft, daB auf 1 Mol Ca(N03)2 nul' noch 1 Mol 
H 20 kommen. Nach Zusatz von 5 % NH4N03 wird del' Salzbrei verspritzt, 
die erstarrten Tropfchen bilden ein weiBes korniges Produkt. Diesel' Kalk
sal peter LG. enthiilt 15,5% N, er kommt seit 1924/25 auf den Markt . Die 
Erzeugungsmenge del' LG. betrug 1924/25: 3915 t, 1925/26: 248000 t, 1927/28: 
407000 t. Die Welterzeugung an Kalksalpeter erreichte 1937 1,03 Mill. t. 

Ammonsalpeter (Ammoniumnitrat), NH4N03, wird in del' Sprengstofftechnik 
zur Herstellung von Sicherheitssprengstoffen gebraucht. Er zerfiillt bei hohen 

Abb.220. Ammonnitratanlage (Bamag-Meguin AG.). 

Temperaturen unter Wiirmeentwicklung ohne Riickstand. Leider ist er stark 
hygroskopisch. GroBe Mengen werden auch zur Herstellung von Diingemitteln 
verbraucht, z. B. in Mischung mit Ammonsulfat als Ammonsulfatsalpeter 
(vgl. "Diingemittel"). AIle technisch wichtigen Gewinnungsverfahren beruhen 
auf einer Absiittigung von verdiinnter Salpetersiiure mit Ammoniakwasser 
odeI' Ammoniakgas: 

Die HauptschwieJ;'igkeit del' Fabrikation besteht darin, die stark exotherme 
Reaktion in den notigen Grenzen zu halten, weil sonst starke Verluste auftreten. 
Man nimmt jetzt meist die Kiihlung del' Reaktionsteilnehmer durch umlaufende 
Kiihllaugen VOl', dampft die neutralisierte Salz16sung in Vakuumverdampfern 
ein und bringt das fast wasserfrei gemachte, eingedickte Salz auf wassergekiihlte 
Walzen, von denen es kontinuierlich abgeschabt wird. In einigen Fabriken 
wird die Ammonnitratschmelze in Kammern durch Diisen mittels PreBgas 
verspritzt. Abb. 220 zeigt die Einrichtung einer Ammonnitratanlage del' Bamag. 
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Salpetersaure. 
Salpetersaure kann durch Zersetzung der Nitrate mit Schwefelsaure her

gestellt werden. Das war bis zum Kriege das technisch am meisten angewendete 
Verfahren. Daneben erzeugte man durch Verbrennen von Luftstickstoff im 
elektrischen Flammenbogen etwas Salpetersaure. Erst im Kriege hat das jetzt 
bei uns allein angewandte Verfahren Bedeutung gewonnen, die Salpetersaure 
durch Oxydation von Ammoniak herzustellen. 

Salpetersaure wird seit Mitte des 17. Jahrhunderts nach Angaben GLAUBERS 
aus Alkalinitrat und Schwefelsaure hergestellt. Sie fiihrte friiher allgemein 
den Namen Scheidewasser, weil sie in der Hauptsache zur Scheidung von 
Gold und Silber gebraucht wurde. 

Die reine Salpetersaure ist eine farblose, bewegliche Fliissigkeit, welche 
sich am Licht leicht gelb bis rot (N02) farbt, bei 86° siedet und zu einem bei 
- 47° schmelzenden festen Korper gefriert. Die reine 100%ige Saure zerfallt 
bei der Destillation nach der Gleichung: 

4 HN03 -+ 4 N02 + 2 H 20 + O2 

und farbt sich braun (N02). Bei wiederholter Destillation erhalt man zuletzt 
eine Mischung von 68% Saure mit 32% Wasser, das von der Zm;"setzung her
riihrt. Die 68%igeSalpetersaure siedet bei 120,5°, samtliche anderenMischungen, 
ebenso die reine Saure, sieden bei tieferen Temperaturen und haben dem
entsprechend hohere Dampfdrucke. 

Eine verdiinnte Salpetersaure verliert beim Erhitzen zunachst Wasser, bis 
der Sauregehalt 68% betragt. Die Vorstellung, daB die konstant siedende 
Salpetersaure eine bestimmte Verbindung ist, entbehrt, geradeso wie bei Chlor
wasserstoffsaure, jeder Begriindung, denn die Zusammensetzung der Mischung 
andert sich mit dem Dampfdruck, unter dem sie siedet. 

Konzentrierte Salpetersaure raucht an der Luft und zieht wie Schwefel
saure Wasser an. Die 92%ige Saure bildet die konzentrierte Salpetersaure des 
Handels. Die Salpetersaure ist ein starkes Oxydationsmittel, wirkt energisch 
auf Kohlenstoffverbindungen unter Bildung von Nitroderivaten oder Oxydations
produkten. Sie farbt die Haut durch Entstehung von sog. Xanthoprotein
saure hellgelb. 

Eisen wird von verdiinnter Salpetersaure angegriffen, in konzentrierter 
w4-d es passiv. Reines Blei widersteht einer konzentrierten, weniger als 10% 
Wasser enthaltenden Salpetersaure auch beim Kochen. Kalte konzentrierte 
oder kalte verdiinnte Salpetersaure greifen Aluminium nicht an. Auch V 2 A
Stahl und Eisen-Silizium-Legierungen werden von Salpetersaure nicht an
gegriffen; die letztgenannten Stoffe dienen deshalb als Baustoffe fUr Salpeter
saureapparaturen. 

Die Herstelluug der Salpetersaure aus Chile-Sal peter. 
Die Herstellung von Salpetersaure aus Chilesalpeter geschah bei uns und 

geschieht in verschiedenen Landern heute noch in der Weise, daB man den 
Salpeter in liegende oder stehende Kessel aus GuBeisen einschaufelt und die 
Zersetzung desselben mit 78- bzw. 96%iger Schwefelsaure (60- bzw. 66gradiger 
H 2S04) vornimmt. Beim Erhitzen gehen nitrose Dampfe und Wasser iiber. 
Diese werden in Kiihlschlangen, Turills und TUrmen (vgl. Salzsaure S.315) 
kondensiert und ergeben direkt eine konzentrierte Salpetersaure. Man arbeiteb 
dabei nicht nach der Gleichung 

2 NaN03 + H 2S04 = 2 HN03 + Na2S04 , 

21* 
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weil das entstehende neutrale Natriumsulfat zu unbequem aus den Kesseln zu 
entfernen ist und weil bei der anzuwendenden hohen Temperatur ein Teil der 
gebildeten Salpetersaure wieder zersetzt wiirde. Man nimmt deshalb doppelt 
soviel Schwefelsaure, erhitzt nur auf 3000 und erhalt neben Salpetersaure als 
Endprodukt das leicht schmelzende Natriumbisulfat NaRS04, welches in 
anderen Industriezweigen, z. B. fur Salzsaureherstellung, gute Verwendung 
findet. 

NaN0a + H 2S04 = HNOa + NaHNOa • 

Zum Unterschiede gegen die Salzsauregewinnung werden bei der Salpetersaure
herstellung die Gase allein durch Abkuhlung, also durch Kondensation, 
in Salpetersaure ubergefiihrt und zwar direkt in einer fur die Technik brauch
baren Starke (Gradigkeit). Diese Kondensation erfolgt in Turills, in Tiirmen, 
besonders aber in RuckfluBschlangenkiihlern aus Steinzeug, jetzt auch aus 

Abb.221. Salpetersaureanlage aus Quarzgut (Berliner Quarzschmelze). 

Quarzgut. Fur Pumpen kommt heute als Baumaterial Aluminium oder Silizium
eisen zur Verwendung. Die erzeugte Salpetersaure ist bei modernen Ein
richtungen fast chemisch rein. 

Die Abb. 221 zeigt eine einfache Salpetersaureanlage mit einer aus Quarzgut 
bestehenden, von der Be rl i n e r Qua r z s c h mel z e hergestellten Kondensations
einrichtung. Die Kondensation wird hier in der Rauptsache durch 4 parallel 
geschaltete Kiihlrohrschlangen bewirkt. Der Zersetzungskessel miBt 2 m im 
Durchmesser und 2,7 m in der Rohe. 

Bei uns in Deutschland waren zuletzt, solange noch Chilesalpeter als Aus
gangsmaterial fUr die Salpeterherstellung diente, fast ausschlieBlich konti
nuierlich arbeitende Verfahren in Anwendung, wie z. B. das Dreikessel
verfahren von Dbel und das Verfahren der Badischen Anilin- und 
Sodafa brik mit 5 hintereinander geschalteten Kesseln. Viel in Gebrauch 
war auch das Vakuumverfahren von VALENTINER, bei welchem die Destilla
tion zwar in der ublichen Apparatur, aber unter vermindertem Druck durch 
eine am Ende der Apparatur aufgestellte Vakuumpumpe vorgenommen wurde. 
Durch die Erniedrigung der Destillationstemperatur wird die Zersetzung der 
gebildeten Salpetersaure vermieden. (Diese Verfahren sind in der 2. Auflage 
dieses Buches S. 248-251 naher beschrieben.) 
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Die Herstellung von Salpetersaure aus Luft. 
OAVENDISH beobachtete schon 1785, daB beim Durchschlagen eines elek

trischen Funkens durch feuchte Luft geringe Mengen Stickoxyde bzw. Salpeter
saure sich bilden. Erst 1897 wurde durch RAYGLEIGHS Versuche, Salpetersaure 
auf diese Weise herzustelIen, die Aufmerksamkeit wieder auf diese Umsetzung 
gelenkt. 

Das erste technisch brauchbare Verfahren war das der Schweden BIRKELAND 
und EYDE (1905). Neben diesem Verfahren wurden auch noch andere Verfahren 
technisch ausgefiihrt, z. B. das von SCHONHERR (Badische Anilin- und 
S odafa brik), das der Gebruder PAULING (Salpetersaure-Industrie AG.) 
und das von SIEBERT (Nitrum AG.). Diese Luftsalpetersaureverfahren sind in 
den letzten Jahren aIle der Konkurrenz der Ammoniak-Oxydation erlegen, 
da sie mit sehr schlechten Ausbeuten und sehr hohem Energieverbrauch 
arbeiten. Nur das Nitrumverfahren ist zur Zeit noch in Betrieb. 

In der Luft sind rund 78 Vol. % StickstoH und 21 Vol.- % Sauersto££ neben
einander vorhanden. Erhitzt man das Luftgemisch auf 2000-3000°, so tritt 
nach der Gleichung N2 + O2 ~ 2 NO unter Warmeabsorption StickstoH mit 
Sauerstoff zu Stickoxydul zusammen, die Umsetzung ist aber nur eine geringe, 
und nach den verschiedenen technischen Verfahren erreicht man keine groBeren 
Konzentrationen als 2-3 Vol.-% NO. Mit steigender Temperatur nimmt die 
Reaktionsgeschwindigkeit zu, damit zwar auch die NO-Bildung, gleichzeitig 
aber auch der NO-Zerfall. ' 

NERNST hat die Gleichgewichtskonstante fur verschiedene Temperaturen 
berechnet und die erreichbare Hochstkonzentration an NO wie folgt gefunden: 

bei 1227° . 
" 1727° . 
" 2227° . 
" 2727° . 
" 3227° . 
" 3727° . 

. 0,10 Vol.-% NO 
0,61 Vol.-% NO 
1,79 Vol.-% NO 
3,57 Vol.-% NO 
5,8 Vol.-% NO 
8,0 Vol.-% NO 

Temperaturen von etwa 3000° sind nm: mit dem Lichtbogen zu erzielen. Da 
bei den hohen Temperaturen aber auch der Zerfall des NO lebhafter wird, so 
ist man gezwungen, das Gasgemisch nach der Bildung des NO sofort auf tiefe 
Temperaturen abzukiihlen, wenigstens auf 1000°, um dem Wiederzerfall mog
lichst Einhalt zu tun. Theoretisch lassen sich mit 1 kWh 93,5 g HNOa erzeugen. 
Dieser groBe Stromverbrauch zeigt schon, daB fiir die Luftsalpetersaureindustrie 
das Vorhandensein sehr billiger Wasserkrafte erste Bedingung ist. 

Als Begriinder der Luftsalpeterindustrie mussen BIRKELAND und EYDE 
angesehen werden. Sie konstruierten den ersten technisch brauchbaren Of en 
fur Luftoxydation. Alle Luftsalpetersaureverfahren laufen darauf hinaus, dem 
Lichtbogen eine moglichst groBe Flachenentwicklung zu geben, um groBe Luft
mengen auf die erforderliche Temperatur 1<U bringen. BIRKELAND und EYDE 
erreichten dies in ihrem Of en dadurch, daB sie durch einen Magneten den Licht
bogen zu einer machtigen Flammenscheibe von 3 m Durchmesser auseinander
zogen. Die Badische Anilin- und Soda-Fabrik (SCHONHERR-HESSENBER
GER) erzeugten in einem stehenden Rohre eine 7 m hohe brennende Luftsaule, die 
Gebruder PAULING zwischen Hornerelektroden einen facherformig ausgebildeten 
Flammbogen. (Diese Verfahren sind in der 2. Auflage dieses Buches S. 255-259 
naher beschrieben.) Die Norsk Hydro, welche nach dem Verfahren von 
BIRKELAND und EYDE arbeitete, besaB in Notodden (Norwegen) die groBte 
Luftsalpeteranlage der Welt. Die Leistungsfahigkeit dieses Werkes betrug 
100000-120000 t Salpetersaure von 96-98% oder 160000 t Norgesalpeter 
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(Kalksalpeter). Sie hat aber schlieBlich auch stillgelegt werden miissen und 
der Betrieb ist auf Ammoniakoxydation umgestellt worden. 

Von den Lichtbogenverfahren ist zur Zeit nur noch das Nitrumverfahren 
der NitrumAG. in Rhina (Baden) in Betrieb, welches von W. SIEBERT aus
gebildet worden ist. Es lassen sich mit demselben hohere Konzentrationen 
an NO, namlich 3-3,5%, und Salpetersaureausbeuten von 80-90 g HN03/kWh 
(statt 60-70 g HN03 bei den vorhergenannten Verfahren) erzielen. Aber 
auch hier sind es besondere billige Strompreisverhaltnisse, welche die wirt
schaftliche Durchfiihrung noch ermoglichen. Das Prinzip dieses Verfahrens 
lassen die beiden Schnitte der Abb. 222 deutlich erkennen. In einem aus feuer
festen Steinen hergestellten runden, flachen Of en 0, der bei 3000-3500 kW 
Stromaufnahme 4 m Durchmesser und 2-3 m Hohe hat, sind etwa in halber 
Hohe 3 wassergekiihlte eiserne Elektroden E eingebaut, die von einem Dreh
stromnetz gespeist werden. Die zu verbrennende Luft wird durch 3 Diisen L 

o tangential eingeblasen; dadurch 
t ~~W$~~~ wird zunachst die Of en wand gekiihlt 

und ein kreisender Flammenring 
erzeugt, sobald sich durch Kurz
schluB ein Flammenbogen zwischen 
den Elektroden gebildet hat. Der 
Flammenwirbel bewegt sich kreisend 
vom Rande nach der Mitte zu, und die 
Gase gehen im Zentrum des Of ens 
unten ab; sie durchstreichen ein 
wassergekiihltes Rohr, die sog. "tech-

t nische Kapillare" A, die eine auBer
ordentlich abschreckende Wirkung 
auf die heiBen Gase ausiibt und da-

Abb.222. durch den Zerfall stark vermindert, 
Luftsalpetersiiureverfahren so daB leicht Konzentrationen von 

der Nitrum AG. 3-3,5 Vol.- % NO erreicht werden. 
Hinter der "Kapillare" folgt noch 

ein Rohrenkessel zur weiteren Abkiihlung der Gase. Diese werden dann in 
groBen weiten Oxydationstiirmen zu Stickoxyd aufoxydiert. 

2 NO + O2 = 2 N02 • 

Zur Absorption der Stickoxyde treten die Gase dann in Absorptionstiirme, 
die mit Wasser oder diinner Saure berieselt werden. Zunachst wird dabei 
nur eine schwache Salpetersaure gewonnen, die noch weiter konzentriert 
werden muB. 

Man gewinnt auch auBer hoch konzentrierter Salpetersaure direkt fl iissige s 
Stickstofftetroxyd (N20 4), indem man die den Rohrenkessel verlassenden 
Gase zunachst noch weiter auf 40° abkiihlt, dann in Oxydationsraumen in N02 

iiberfiihrt und schlieBlich im Gegenstromkiihler und Kondensator durch Athan
Kaltemaschinen bis auf - 70° herunterkiihlt, wobei sich das N02 als Tetroxyd 
N20 4 in Form einer schneeigen Masse abscheidet. Das aufgetaute Stickstoff
tetroxyd von 98% N20 4 laBt sich in schmiedeeisernen GefaBen versenden. Es 
kann sehr bequem zur Erzeugung 70-80%iger Salpetersaure benutzt werden, 
wenn man es in einer Sauerstoffatmosphare in kleinen Steinzeugtiirmen mit 
Wasser im Gegenstrom zur Reaktion bringt. Die den Gasen durch die Ab
scheidung von N20 4 entzogenen Mengen an N2 und O2 werden dem Gasstrom 
als solche wieder z11gesetzt; dadurch erreicht man Ausbeuten bi" zu 90 g HN03 

fUr I kWh. 
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Die Herstellung der Salpetersaure durch Oxydation von Ammoniak. 
Schon 1839 hatte KUHLMANN beobachtet, daB beim Erhitzen von Ammoniak 

mit Luft auf wenigstens 300°, bei Gegenwart von Platin als Katalysator, Salpeter
und salpetrige Saure entsteht. Von 1900 ab hat sich WILHELM OSTWALD 
wieder mit der Sache beschaftigt und die weitere Entwicklung der Dinge 
veranlaBt. Seit dem Kriege wird aIle Salpetersaure in Deutschland durch 
Oxydation von Ammoniak hergestellt. 

Werden Ammoniak und Luft auf iiber 300° erhitzt, so erscheinen rotbraune 
Dampfe von Stickoxyden, denen bei hoheren Temperaturen mehr und mehr 
Stickstoff und Wasserdampf beigemischt ist. Die Oxydation des Ammoniaks 
fiihrt namlich iiber verschiedene unbestandige Zwischenphasen (Stickoxyde) 
schlieBlich zu Stickstoff und Wasserdampf. In der Hauptsache treten folgende 
Reaktionen nebeneinander auf: 
(1) 4 NHa + 3°2 = 2 N2 + 6 H20 + 302,0 cal, 
(2) 4 NHa + 5°2 = 4 NO + 6 H 20 + 215,6 cal, 
(3) 4 NHa + 6 O2 = 2 N20 a + 6 H20 + 258,4 cal, 
(4) 4 NHa + 7°2 = 4 N02 + 6 H 20 + 269,5 cal, 
(5) 4 NHa + 6 NO = 5 N2 + 6 H 20 + 431,6 cal. 

Bei der Ammoniakverbrennung bildet sich als Zwischenprodukt Nitroxyl HNO. 

NHa + O2 = RNO + H 20. 

Das Zwischenprodukt wird durch SauerstoffiiberschuB zu Stickoxyd oxydiert. 
Bei AmmoniakiiberschuB kommt es zur Bildung von molekularem Stickstoff. 

HNO + O2 = RNOa 
RNO + NHa = N2 + H2 + H20. 

LaBt man die Gase langsam iiber Schichten sehr wirksamer Katalysatoren 
(z. B. Platinschwamm, Platinmoor) streichen, so tritt auch bei verhaltnismaBig 
niedriger Temperatur die v 0 11 i g eO x yda t ion des Ammoniaks nach Gleichung (1) 
zu StickstoH und Wasser ein. Man muB also, wenn man Stickoxyde 
erhalten will, auBerordentlich kurze Beriihrungszeiten, d. h. groBe 
Durchstromungsgesch windigkeiten, wahlen, was OSTWALD schon richtig 
gefunden hatte, oder man muG andere Kontaktsubstanzen benutzen. Haupt
reaktion ist die Umsetzung nach Gleichung (2). Bei Verwendung eines 
Platinnetzes liegt das Optimum der Stickoxydausbeute bei rund 500°. Ober
halb und unterhalb 500° ist die Ausbeute schlechter; bis zu dieser Tempe
ratur verschwindet alles Ammoniak aus den Gasen; merkwiirdigerweise wird 
aber auch beim Optimum ein Teil Ammoniak zu Stickstoff oxydiert; dessen 
Menge wachst sowohl mit der Abnahme, als auch mit der Zunahme der 
Temperatur. Die Entstehung ist aber in beiden Fallen eine verschiedene: 
Bei hoheren Temperaturen wird die Umsetzung nach Gleichung (1) immer 
lebhafter; bei den niederen Temperaturen, wo eben die Bildung von NO 
beginnt, setzt sich dieses nach der Gleichung (5) mit Ammoniak urn. Mit 
Platin lassen sich bis 95% des angewandten Ammoniakstickstoffs in Stick
oxyde umsetzen; es sind aber auch noch andere Substanzen als Katalysatoren 
brauchbar, ganz besonders das vonder Badischen Anilin- und Sodafa brik 
vorgeschlagene Gemisch von Eisenoxyd mit etwas Wismutoxyd, womit bei 
.550-600° ebenfalls bis zu 95% Umsetzung erzielt werden kann. Die ge
eignetste Konzentration des Gasgemisches ist 7-9 % Ammoniak. 

In der Praxis sind verschiedene Verfahren zur Ausfiihrung gekommen. 
Das eigentliche Pionierverfahren war das Verfahren von W. OSTWALD, 

welches zuerst 1908 auf der Zeche Lothringen in Gerthe bei Bochum in Gang 
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gesetzt wurde. Spater folgten Anlagen in Villvorde (Belgien) und in England. 
OSTWALD verwendete als Katalysator zunachst diinne Platinscheibchen, spater 
Streifen aus 1/1000 mm starker Platinfolie, die in zickzackformige Faltung ge
bracht war. Die Reaktionsapparatur bestand in der Hauptsache aus zwei 
konzentrisch ineinander geschobenen Rohren, von denen das innere die Platin
elemente enthielt. Das Gasgemisch stieg im auBeren Rohre auf, warmte sich 
durch die im Innenrohr entstandene Reaktionswarme an und trat von oben 
in das Innenrohr ein. Man arbeitete bei 600°. Das Verfahren hat keine groBere 
Verbreitung gefunden, weil diese Platinelemente keine wesentliche VergroBerung 
der Einheiten zulassen, also fiir Massendurchsatz nicht recht geeignet sind. 

Die groBte Verbreitung iiber die ganze 
Welt haben die Apparaturen mit Platin
netzen gefunden. Die Anregung ging von 
FRANK und CARO aus. Das von diesen im 
Verein mit der Bamag konstruierte Ver
brennungselement ist iiber aIle Lander ver
breitet. Die Konstruktion hat im Prinzip 
ihre urspriingliche Einrichtung im Laufe der 
Zeit kaum verandert. Abb. 223 erlautert die 
Einrichtung an einem Element fiir kleinere 
Leistungen. (Eine groBere Ausfiihrung ist 
in Abb. 226 zur DarsteIlung gebracht.) Man 
benutzt ein ganz feiries Platindrahtnetz, 
durch welches das Gasgemisch hindurch
gefiihrt wird. Die GroBe des Platinnetzes 
schwankt zwischen 15 X 15 cm bis 1 X 2 m. 
Dem N etze wurde anfangs Strom zur An
heizung zugefiihrt, das geschieht jetzt durch 
eine Stichflamme. Die Elemente bestehen, 
wie Abb.223 zeigt, aus zwei viereckigen, 
konischen Aluminiumteilen, zwischen denen 

m~~~m;;~m;;~~~~?i'??~?i'??~ das Platinnetz P eingespannt ist. Der Unter-
teil des Gehiiuses wird gekiihlt, bei K1 ist 

Abb. 223. Ammoniak-Verbrennungselement 
(Bamag-Meguin AG.). der Kiihlwassereintritt, bei K2 der Kiihl-

wasseraustritt. Am FuBe des Mischrohres 
tritt bei A Ammoniak, bei L die Luft ein. Der obere konische Aufsatz hat ein 
Schauloch R zur Beobachtung der Temperatur des Platinnetzes und einen 
Hahn H zur Entnahme von Proben. Die Stickoxyde ziehen oben durch einen 
Aluminiumkriimmer abo Die Oxydationstemperatur am einfachen, flach liegen
den Platinnetz wird in der Praxis auf etwa 600° gehalten, wobei Umsetzungen 
von 95-96 % erreicht werden; die Beriihrungszeit betragt dabei etwa 1/100 s. Man 
benutzt aber jetzt vielfach auch mehrfach iibereinandergelegte oder (Amerika) 
zylindrisch aufgerollte Platingazen, ebenso auch statt reinem Platin Netze aus 
Platinrhodium, und arbeitet dann bei kiirzerer Beriihrungszeit von 1/1000 s bei 900 
bis 1000°. Die Drahtnetze haben im allgemeinen 3600 Maschen je cm2 bei einer 
Drahtstarke von 0,05 mm. Blankes Platin wirkt zunachst weniger gut; nach 
einiger Zeit rauht aber die Oberflache der Drahte stark auf und das Netz erreicht 
von selbst das Maximum der katalytischen Wirksamkeit. Die Ausbeute laBt 
sich auch noch durch Anwendung sauerstoffreicherer Luft steigern, auch mit 
reinem Sauerstoff kann man arbeiten. Die Ausbeuten lassen sich hierdurch bis 
auf 98,5 % bringen. Platin-Rhodiumnetze steigern gegeniiber reinem Platin die 
Ausbeuten um 2-4%. Die Bamag-Meguin AG. baut Verbrennungselemente 
in 5 Typen mit Leistungen von 30-3600 kg NH3 in 24h. Die I.G.-Werke in 
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Leuna benutzen ebenfalls mehrere Platinnetze und verbrennen Ammoniak 
unter Druck bei 1000°. 

Ein anderes, namentlich in Amerika viel verwendetesAmmoniakverbrennungs
verfahren, welches ebenfalls Platindrahtnetze verwendet, ist das von JONES
PARSONS. Der sog. ParsonsTKonverter ist ein Kontaktofen, der in Abb. 224 
angegebenen Form; er miBt 0,8 m in der Hohe und hat 0,61 m Durehmesser. 
1m 1nnenraum des aus feuerfestem Material bestehenden Of ens ist der als 
Katalysator dienende Zylinder aus vierfach iibereinander liegendem Platin
drahtnetz angeordnet, er ist an Nickelhaltern aufgehangt und ist am Boden 
mit einer Quarzplatte verschlossen. Das vorgewarmte Gasgemisch stromt von 
oben aus einer Aluminiummischkammer unter Atmospharendruck durch die 
Drahtnetze, wobei sieh am Katalysator eine Temperatur von 1025° einstellt. 
Man saugt die Reaktionsgase durch die Absorptionstiirme mit schwaehem Unter
druek hindurch. Ein solcher 
Parsons - Konverter hat 
eine Leistung von 2,5 Tages
tonnen, weist eine Umset
zung von 94-96 % auf und 
erzeugt eine Salpetersaure 
von 45-55%. 

Die Chemical Con
struction Corporation 
betreibt in ihren Chemieo
Anlagen die Parsons-Kon
verter aueh noch in anderer 
Weise, indem sie namlieh die 
Oxydation, oder wenigstens 
die Absorption der Reak
tionsgase, unter Druck 
von 3,5- 7 kgJem2 vornimmt. 
Man erzielt dabei 93 % Um

Abb.224. Ammoniak-Verbrennungselement PARSONS. 
(Nach W a e s e r : Luftstickstoffindustrie.) 

satz und erhalt eine Saure von 55-60% HN03. Fiir das Druekverfahren muB 
man aber Absorptionsapparaturen aus Chromstahl verwenden. Die Leistungs
fahigkeit dieser Einzelapparate ist sehr groB. Eine Anlage mit einer Tages
erzeugung von 25 t 100%iger HN03 braueht beispielsweise nur einen Parsons
Konverter und einen einzigen Absorptionsturm von 12 m Hohe und 1,55 m 
Durehmesser, der in den einzelnen Boden mit Wasserkiihlung ausgeriistet ist. 
Beim Arbeiten unter Atmospharendruck sind hierfiir 4 Konverter und 10 Ab
sorptionstiirme notig. 

Die LG. Farbenindustrie iibt noch ein anderes Verfahren aus, bei welchem 
nieht Platin, sondern ein korniges, mit Wismutoxyd versetztes Eisenoxyd 
als Katalysator dient. Es werden sehr groBe Apparatureinheiten benutzt. Der 
verwendete Kontaktofen, den dip, Abb. 225 schematiseh darstellt, hat 6 m Hohe 
und 5,4 m Durchmesser, er weist im 1nnern 2 durchlochte Zwischenboden auf, 
von denen der obere nur zur gleichmaBigen Verteilung des oben eintretenden, 
in einem Warmeaustauscher auf 250-350° vorgewarmten Ammoniak-Luft
gemisches dient. Der untere Zwischenboden tragt auf einer etwa 15 m 2 be
tragenden Flache die 10--15 em hoch aufgesehiehtete Kontaktmasse, die ihrer
seits auf groben Schamottebrocken ruht. Das Gasgemiseh streicht durch die 
Kontaktschicht und erhoht deren Temperatur auf 680-750°, auf der sie wahrend 
des ganzen Verlaufs gehalten wird. Die heiBen Reaktionsgase durchstreiehen 
dann einen Abhitzedampfkessel und den Warmeaustauscher, der wieder neue 
Frischgase anwarmt, und gehen von da durch einen Kiihlturm zur Absorption 
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in mehrere hintereinander geschaltete Absorptionstiirme von 18 m Hohe und 6 m 
Durchmesser, die aus Granit, Sandstein oder anderem saurefestem Steinmaterial 
bestehen. Die Tiirme sind mit FiilIkorpern (Quarzbrocken) angefiillt und werden 
mit Wasser bzw. mit verdiinnter Salpetersaure berieseIt. Man erhalt so eine 
40-50%ige Salpetersaure, die direkt zur Herstellung von Nitraten fiir Diinge
mittel verwendet wird oder auch hochkonzentriert werden kann. Die letzten 

Reste der nitrosen Gase werden in einem mit 
SodalOsung oder Kalkmilch berieselten Turme 
absorbiert. Pumpen und KUbler bestehen aus 
V2 A-Stahl oder hochsiliziertem Eisen (Thermi
silid), die Rohrleitungen aus Quarzgut oder 
Steinzeug. Die U msetzung betragt 94-97 % . 
Die Leistung wird fiir eine friihere kleinere An
lage mit 7 m2 Kontaktflache zu 2-2,5 t HN03 

fiir 1 m 2j24 h angegeben. GroBanlagen dieser Art 
sind auf den Werken der I.G. in Oppau, Lever
kusen, Hochst und Wolfen in Betrieb. 

Urn die groBen Absorptionsanlagen fiir die 
Stickoxyde zu vermeiden, ist man an einzelnen 
Stellen dazu iibergegangen, die Ammoniak-Oxy
dation einerseits mit Sauerstoff oder sauer
s t offr ei c h er er Luft durchzufiihren oder 

Abb.225. Ammoniak-Verbrennnngs- andererseits das Verfahren unter Druck voroien der I. G. Farbenindustrie. 
(Nach EUCKEN-JACOBS.) zunehmen. Durch beide Mittel wird nicht die 

Ausbeute verbessert, aber es werden hohere 
Salpetersaurekonzentrationen erhalten (bis 66% HN03). Der Ersparnis an 
Raum und Material stehen aber groBere Baukosten und ein hoherer Energie
aufwand gegeniiber, so daB diese Modifikationen des Ammoniak-Oxydations
prozesses nur an bestimmten Stellen ausgefiihrt werden. Die Druckoxydation 

Abb.226. Salpetersiiureanlage der Bamag-Meguin AG. 

nach FAUSER wird in Nowara mit 5 Atm. Oberdruck ausgefiihrt; die I.G. 
Farbenindustrie arbeitet in Merseburg ebenfalls mit 5 Atm. Druck, die 
vorher erwahnten amerikanischen Chemico-Anlagen mit 7 Atm. 

Die vorher beschriebenen Salpetersaure-Herstellungsverfahren der Bamag, 
welche die Ammoniakoxydation an Platin-Rhodiumnetzen ohne Druck vor
nehmen, sind von der genannten Gesellschaft in verschiedener Weise weiter 
entwickelt worden. 

Nach einem dieser neueren Verfahren der Bamag-Meguin AG. gelingt es 
jetzt direkt, eine noch hoher konzentrierte Salpetersaure von 58-60% 
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herzustellen. Das wird erreicht durch Befreiung der NO.haltigen Gase von 
mitgebrachtem Wasser in Spezialkiihlern und durch Verwendung von Kalte, 
die durch Verdampfen von fliissigem Ammoniak gewonnen wird. Der Arbeits· 
gang liiBt sich an Hand der schematischen Zeichnung einer moderneren An. 
lage dieser Gesellschaft (Abb. 226) gut erlautern. Verbrennungsluft, die durch 
ein Spezialfilter 2 von allen mechanischen Verunreinigungen befreit und 
durch einen Vorwarmer 5 auf 180-200° vorgewarmt ist, und gasformiges 
Ammoniak werden durch ein Geblase 3 in die Mischkammer im FuBe des Ver· 
brennungselementes 4 gedriickt. Das Gasgemisch steigt im Verbrennungs. 
element auf und verbrennt an dem Platin.Rhodiumnetz zu NO. Die ReaktiollS· 
gase gehen dann durch den Vorwarmer 5, wo sie die Luft anwarmen, in den 
Abhitzekessel 7, wo die mitgefiihrte Eigenwarme zur Dampferzeugung aus· 
genutzt wird. Dann folgt ein Kondensatfanger 8, in welchem das Verbrennungs. 
wasser zur Abscheidung kommt, und ein Gaskiihler 9. Diesen Gaskiihler verlaBt 
das Gas mit 40° und wird nun durch ein Geblase 10 in die Absorptionsanlage 
gedriickt, die aus neun groBen Tiirmen besteht, von denen die ersten als Oxy. 
dationstiirme, die letzten als Absorptionstiirme arbeiten. (In der Abbildung sind 
nur zwei Tiirme gezeichnet.) Jeder Turm ist mit einem Kiihler und mit Umlaufs. 
berieselung versehen. Von der Einstellung der Verdampfungskalte des ver· 
dampfenden Ammoniaks hangt es nun ab, welche Konzentration der Saure 
erreicht werden kann. Die starkste Saure lauft hinter dem ersten Oxydations. 
turm abo Sie wird vorgewarmt und in einem Entgasungsturm entgast. Das 
Kondensat aus dem Kondensatfanger und die schwacheren Sauren werden 
zur Konzentration wieder auf die Tiirme gegeben und flieBen sozusagen im 
Gegenstrom den nitro sen Gasen entgegen. Die Umsetzung betragt nach diesem 
Verfahren bei a usgefiihrten Anlagen 94 % . 

Die Bamag.Meguin AG. hat auch noch ein anderes Verfahren in mehreren 
Anlagen in Deutschland und im Auslande zur Ausfiihrung gebracht, namlich 
die Herstellung hochkonzentrierter 98%iger Salpetersaure durch 
Verbrennung des Ammoniaks mit reinem Sauer stoff. Diese Anlagen 
leisten bis 100 t Salpetersaure taglich. Der Arbeitsgang ist dabei folgender. 
GasfOrmiges, reines, synthetisches Ammoniak wird mit der entsprechenden 
Sauerstoffmenge in der vorher angegebenen Weise dem mit Platin·Rhodium. 
netzen ausgeriisteten Verbrennungselemente zugefiihrt. Dieses Element hat 
aber fiir die Verbrennung mit Sauerstoff der Explosionsgefahr wegen eine 
Umgestaltung zu dem sog. Was serschi ch telemen te erfahren. In diesem ist 
unterhalb des Platinnetzes eine Wasserschicht angeordnet, durch· welche das 
Gasgemisch hindurchperlen muB. AuBerdem ist iiber dem Netz ein Warme· 
austauscher eingebaut, der Dampf liefert, von dem eine bestimmte Menge dem 
Ammoniak.Sauerstoffgemisch zugefUgt wird. Hinter dem Warmeaustauscher 
folgt der Kondensatfanger, ein Gaskiihler, ein Oxydationsturm und ein Sole· 
kiihler. In der Kiihlapparatur werden die Gase zu N20 4 oxydiert. Ein Teil davon 
scheidet sich mit der vorhandenen Feuchtigkeit in Form einer 60%igen Salpeter. 
saure ab, das iibrige Tetroxyd wird im Solekiihler bei maBiger Kalte ver· 
fliissigt. In einem besonderen MischgefaB stellt man aus dem verfliissigten 
Tetroxyd und der 60%igen Salpetersaure ein sog. Rohgemisch her, das hinterher 
eine 98 %ige Salpetersaure liefern kann. Das Rohgemisch wird in eine Auto· 
klavenapparatur gepumpt, wo ihm der noch fehlende Sauerstoff durch Kom· 
pressoren zugefiihrt wird. Die im Autoklaven erhaltene Saure hat einen tJber· 
schuG an N20 4 • Dieser wird in einer Entgasungskolonne mit indirektem Dampf 
abgetrieben und in die Kiihlapparatur zuriickgefUhrt. Die klare, fertige Saure 
geht mit einem Gehalt von iiber 98% in einen Vorratsbehalter. Der Umsatz 
betragt 92 % . Man braucht fUr 1 t N 2 etwa 4000 m3 Sauerstoff. 
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Von der Bamag-Meguin AG. ist aber auch noch ein drittes Verfahren 
zur Herstellung konzentrierter 98% iger Salpetersaure ausgebildet worden, 
welches als eine Kombination der beiden eben besprochenen Verfahren auf
gefaBt werden kann, und mit welchem man mit wesentlich weniger Sauerstoff 
(700 mS/t N) auskommt. Das Verfahren arbeitet im ersten Teile genau so, 
wie beirn Luftverbrennungsverfahren angegeben ist. Die aus dem Gaskiihler 
kommenden, yom Verbrennungswasser befreiten Gase werden, schwach kompri
miert, in die Oxydationstiirme gedriickt. Zur vollstandigen, 100%igen Oxydation 
werden die Gase dann noch in einer Nachoxydationskolonne mit konzent:r;ie1;'ter 
SalpetersaU1;'e gewaschen. Von hier gehen sie durch einen Solekiihler hindurch 
in die eigentliche Absorptionskolonne, wo ihnen von konzentrierter Salpeter
saure die N20 4-Gase entzogen werden. Diese mit Tetroxyd beladene Saure 
wird in einer Entgasungskolonne yom Tet1;'oxyd befreit und flieBt als gebleichte 
konzentrierte Saure in den Saurespeicher. Die aus der Entgasungskolonne 
kommenden N20 4-Gase werden wie bei dem besprochenen Sauerstoff-Ver
brennungsverfahren verfliissigt und dann in RiihrgefaBen mit der aus der Nach
oxydationskolonne ablaufenden Waschsaure zu einem Rohgemisch zusammen
gesetzt. Das Rohgemisch wird schlieBlich im Hochdruckautoklaven behandelt, 
wie vorher angegeben. Die Umsetzung betragt 92-93 %. Anlagen dieser Art 
sind in Deutschland und in Frankreich in GroBen von 15-200 t Tages
leistung in Betrieb. 

Die Hochkonzentration der SalpetersRure. 
Solange die Herstellung der Salpetersaure aus Chilesalpeter und konzen

trierter Schwefelsaure geschah, war die Salpetersaure fiir die meisten technischen 
Zwecke konzentriert genug. Erst durch Einfiihrung der Luftsalpeterverfahren, 
die normal nur eine 35%ige Salpetersaure liefern, und der Ammoniakoxydation, 
die gewohnlich 50%ige, hOchstens 55%ige Salpetersaure liefert, wurde es notig, 
Verfahren anzuwenden, die diese verdiinnten Sauren auf etwa 95%ige Saure 
konzentrierten. Durch einfache Destillation gelingt das nicht, denn, wie schon 
erwahnt, geht bei der Rektifikation verdiinnter Saure bis zu einem Gehalte 
von 68% zwar die entsprechende Menge Wasser weg, bei diesem Punkte aber 
sind die fliissige Phase und die Dampfphase und Wasser vollstandig ineinander 
mischbar; die weitere Destillation treibt nicht mehr Wasser, sondern Sal
petersauredampfe abo 1m Kriege hat man sich so geholfen, daB man aus den 
verdiinnten Sauren Natriumnitrat herstellte und dieses mit konzentrierter 
Schwefelsaure zersetzte. Dieses Verfahren ist unter normalen Verhaltnissen 
zu teuer. 

Die Hochkonzentration geschieht am besten durch Verwendung wasser
entziehender Mittel, am besten konzentrierter Schwefelsaure. In dem 
ternaren System H 20-HNOs-H2S04 wird die Temion des Wasserdampfs 
durch die Schwefelsaure stark erniedrigt, die Salpetersaure kann dann infolge 
ihres hohen Partialdruckes leicht abgetrieben werden. 

Das geschieht heute in der Hauptsache in Kolonnen. Man gibt oben auf 
die Kolonne das Salpetersaure-Schwefelsauregemisch auf und laBt Wasser
dampf von unten dem Sauregemisch entgegenstromen; es entsteht dabei ein 
hochprozentiges Salpetersauredestillat; am unteren Ende der Kolonne lauft 
eine auf etwa 70% verdiinnte Schwefelsaure abo Statt Wasserdampf verwendet 
man jetzt auch Salpetersauredampfe, d. h. die heiBen Abgase aus der Ammoniak
oxydation. Die Konzentrationsapparaturen arbeiten iiberall nach dem gleichen 
Prinzip, wenn auch die Konstruktionseinzelheiten etwas verschieden sind. 

Bei uns und auch in Amerika ist die Konzentrationseinrichtung System 
PAULING viel in Anwendung. Das Kernstiick einer solchen Anlage ist der 
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Konzentrationsturm; das ist eine Kolonne, in die von oben die zu konzentrierende 
50%ige Salpetersaure und gleichzeitig eine 97 %ige Schwefelsaure einflieBt, und 
die von unten mit Dampf beheizt wird. Abb. 227 zeigt schematisch die Einrichtung 
einer solchen Salpetersaurekonzentrationsanlage, wie sie von der Bamag
Meguin AG. vielfach gebaut worden ist. Die aus der Kolonne abziehenden 
Salpetersauredampfe werden in einem Kiihler zu einer 96-98%igen Salpeter
saure kondensiert . Unten lauft aus der Kolonne 
die salpeterfreie Schwefelsaure ab, sie hat aber 
nur noch etwa 70% H 2S04 und muG wieder in 

KUIIIsclJ/trng! 
besonderen Apparaten auf 96-97 % konzentriert 'ovs Qvorzgvt 
werden, was in verschiedener Weise geschehen 
kann. PAULING nimmt diese Konzentration in 
einem Eisenkessel aus SpezialguB vor, der mit 
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Denitrieranlage aus Quarzgut 
(Berlin e r Quarzschmelz e). 

einer kurzen Rektifikationskolonne versehen ist und der mit direktem Feuer 
beheizt wird. Die in der Kolonne aufsteigenden Sauredampfe werden von 
der zuflieBenden Diinnsaure gewaschen, so daB die Abgase (Briiden) hinter 
dem Dephlegmator fast nur aus Wasserdampf bestehen. Die LG. Farben 
industrie benutzt zur Hochkonzentration Ferrosiliziumkolonnen. 

Denitrierung von Abfallsauren. In der Sprengstoffindustrie und in der 
Farbenindustrie braucht man groBe Mengen Mischsaure , das sind Gemische 
von konzentrierter Schwefelsaure und starker Salpetesarure, zu den Nitrierungen. 
Nach der Nitrierung enthalten die zuriickbleibenden Sauren, die sog. A bfall
sauren, bis zu 10% oder mehr Salpetersaure neben Schwefelsaure und Wasser. 
Aus diesen muB die Salpetersaure wieder gewonnen werden. Wenn angangig, 
verwendet man die Abfallsaure direkt im Glover bei der Schwefelsaurefabrikation 
oder man denitriert sie. Zu diesem Zwecke berieselt man einen Turm, der aus 
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Quarzgut oder Volvic-Lava hergestellt und mit Quarzstiicken gefullt ist, mit 
der zu denitrierenden Saure. Dem Flussigkeitsstrom entgegen wird gespannter 
Wasserdampf und heiBe Luft eingeblasen. Die abdestillierende Salpetersaure 
wird aufgefangen. Abb. 228 zeigt den Aufbau einer Denitrieranlage aus Quarz
gut der Berliner Quarzschmelze. 

Anwendung der Salpetersiiure. Salpetersaure findet als Oxydationsmittel 
beim KammerprozeB zur Darstellung von Schwefelsaure und bei vielen chemi
schen Umsetzungen eine ausgedehnte Verwendung. Man benutzt sie zum 
Scheiden des Goldes yom Silber, zum Atzen von Kupferdruckplatten, zum 
Brunieren von Eisen. Hauptverbraucher sind vor allem die Sprengstofftechnik 
(Nitroglycerin, Nitrocellulose, Nitrotoluol usw.) und die Farbenindustrie (Er
zeugung organischer Nitroprodukte). 

Statistik. Die Erzeugung von Salpetersaure konnte man fruher ungefahr 
aus der Einfuhr von Chilesalpeter, wenn man die in der Landwirtschaft ver
brauchte Menge davon abzog, berechnen. So produzierte Deutschland vor 
dem Kriege etwa 150000 t Salpetersaure im Jahr, Frankreich 15000 t, die 
Vereinigten Staaten 90000 t. Man berechnet fur Deutschland 1928 eine Sal
petersaureproduktion von 558000 t, die durch Ammoniakoxydation erhalten 
worden ist. Die Salpetersaureerzeugung wird bei uns statistisch nicht erfaBt. 

fiber die Statistik salpetersaurer Salze finden sich nahere Angaben im 
Abschnitt "Dungemittel". 

Nenere Literatur. 
COTRELL: The manufacture of nitric acid and nitrates. 1923. - HACKSPILL: L'azote. 

1922. - PASCAL: Syntheses et catalyses industrielles. 1930. - PAULING: Elektrische 
Luftverbrennung. 1929. - SCHMITT: Deutschlands Stickstoffbeschaffung. 1918. 
\YAESER: Stickstoffindustrie. 1924. - \YAESER: Die Luftstickstoffindustrie. 1932. 

FluBsaure. 
Fluorwasserstoffsaure, kurz FluBsaure genannt, ist ein farbloses 

Gas, welches bei hoher Temperatur der Formel HF, bei niederer Temperatur 
der Formel H2F2 entspricht. Die waBrigen Losungen der FluBsaure rauchen an 
der Luft. Erhitzt man eine konzentrierte FluBsaurelOsung, so gibt sie Fluor
wasserstoff ab, der Siedepunkt steigt, bis bei III 0 konstant eine Losung mit 
43,2% HF (spezifisches Gewicht 1,138) uberdestilliert. 

FluBsaure wurde 1771 von Scheele zuerst hergestellt, er erhielt sie durch 
Erhitzen von FluBspat mit Schwefelsaure. 

CaF2 + H 2S04 = CaS04 + 2 HF. 

Die technische Erzeugung erfolgt heute noch genau so. Man arbeitet sowohl im 
LaboratoriumsmaBstabe, als auch im groBen bis vor kurzer Zeit in der Haupt
sache periodisch (diskontinuierlich), d. h. man bringt gemahlenen FluBspat 
(Calciumfluorid) vermischt mit konzentrierter Schwefelsaure in Platin- oder 
BleigefaBe, im groBen in einen GuBeisenkessel mit verbleitem Deckel und 
erhitzt. Es destilliert Fluorwasserstoffgas iiber und wird in Kiihlschlangen, 
in welche verdiinnte FluBsaure einflieBt, kondensiert. Die in der Schlange 
gebildete Saure flieBt in mehrere Bleivorlagen, die gekiihlt werden und die 
halb mit Wasser gefiillt sind. Am Ende der Apparatur stehen Waschzylinder, 
die mit Natronlauge zur Aufnahme der sauren Gasreste berieselt werden. 
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(Eine solche diskontinuierlich arbeitende Anlage ist in der vorigen Auflage 
S. 266 naher beschrieben). 

Da technischer FluBspat immer mit Quarz, Carbonaten usw. verunreinigt 
ist, so gehen beim Abtreiben der FluBsaure auch Fluorsilizium, Kieselfluor
wasserstoffsaure und etwas Schwefelsaure mit iiber. Das sind die Verunreini
gungen, die in technischer FluBsaure stets mehr oder weniger anzutreffen 
sind (2,5-15% H 2SiF6, 0,5-4% H 2S04), Eine Reinigung kann durch noch
malige fraktionierte Destillation erreicht werden, wobei die Kieselfluorwasser
stoffsaure und Fluorsilizium in die Vorlaufe gehen. Chemisch reine FluBsaure 
erhalt man nur durch Erhitzen von Kaliumhydrofluorid (MOIssAN). 

KHF2 = KF + HF. 

SchlieBt man FluBspat mit einer 78%igen Schwefelsaure (Gloversaure) auf, 
so kann man eine FluBsaure mit 60-65% HF, mit konzentrierter 96%iger 
Schwefelsaure eine noch konzentriertere FluBsaure mit iiber 70%, spezifisches 
Gewicht 1,21, erhalten. Der groBte Nachteil bei dem alteren diskontinuierlichen 
Verfahren lag in der Schwierigkeit, den festgebrannten Calciumsulfatriickstand 
llachher aus der Schale zu entfernen. 

Von den verschiedenen Vorschlagen fiir eine k 0 n tin u i e r Ii c h eAr b e its -
we is e hat sich besonders ein Verfahren von BISHOP in der Technik bewahrt. Hier 
wird die Zersetzung des Gemisches von FluBspat und Saure in einem 4 m langen, 
1 m weiten, etwas schragliegenden guBeisernen Drehrohr, das von auBen ge
heizt wird, vorgenommen. Das Material wandert von der Eintrittsseite nach 
dem Austragsende, wobei die Temperatur von 120 auf 3200 steigt und der Riick
stand in korniger, stiickiger Form kontinuierlich ausgetragen wird. Man ver
wendet zum AufschluB konzentrierte Schwefelsaure. Die Gase werden mit etwas 
Unterdruck in die Absorptionsanlage gesaugt, die aus 3 mit Wasser bzw. ver
diinnter FluBsaure berieselten TUrmen besteht. Aus dem obersten, mit Wasser 
berieselten Turme flieBt eine etwa lO%ige HF ab, sie geht auf den 2. Turm, 
lauft dort mit 30-50% ab und gelangt auf den 1. Turm, wo sie auf 60-65%, 
bei kaltem Wetter sogar auf 75-80% gebracht werden kann. Zwischen die Ab
sorptionstfume sind noch Kiihler eingeschaltet. Dieses kontinuierliche Verfahren 
vermeidet die Handarbeit und liefert leicht austragbare kornige Riickstande mit 
geringerem Brennstoffaufwand bei kiirzerer Reaktionsdauer. 

Aufbewahrung und Transport der FluBsaure geschieht bei kleinen Mengen 
in Flaschen aus Hartgummi, Paraffin oder Ceresin, der Versand technischer 
Saure erfolgt in BleigefaBen oder verbleiten EisengefaBen, auch in Holzfassern, 
die mit einer Harz- oder Paraffinschicht ausgekleidet sind. 

Gasformige Fluorwasserstoffsaure wirkt auBerst schadlich auf die Atmungs
organe; die waBrige Saure erzeugt auf der Haut sehr schmerzhafte, schlecht 
heilende Entziindungen. 

Die alteste und ausgedehnteste Anwendung der FluBsaure ist die 
Verwendung zum Atzen von Glasgegenstanden. Gasformige Saure atzt 
matt, ist aber unbequem. Man verwendet zum Mattatzen Gemische von FluB
saure und fluBsauren Salzen des Kaliums, Natriums, Ammoniums, am besten 
letzteres. Die fliissige Saure atzt glatt. Man nimmt fiir Bleiglas Saure von 
45-48%, fUr Kalkglas solche von 52%; die Temperatur darf nicht unter 150 

sein. Stellen, welche ungeatzt bleiben sollen, miissen mit Asphalt, Wachs, 
Paraffin oder Harzgemischen geschiitzt werden. Weitere Mengen FluBsaure 
braucht indirekt die Farberei durch Verwendung von Antimondoppelfluoriden 
an Stelle von Brechweinstein. Ein GroBkonsument fUr FluBsaure ist auch die 
Elektrochemie geworden. Sehr erhebliche Mengen erfordert die Herstellung 
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kiinstIicher KohIen zur Entfernung del' Asche. Weiter wird FluBsaure herge
stellt zur Erzeugung von FIuoraIuminium und kiinstlichem Kryolith 
fiir die AIuminiumfabrikation. In diesem FaIle steIIt man am besten eine Saure 
von 38 % her und sattigt diese abo Bei del' Erzeugung von FluoraIuminium sattigt 
man FluBsaure mit soviel Tonerdehydrat, daB sich das basische Salz AIOF 
bildet, welches getrocknet und schwach gegliiht wird; auch beim Gliihen des 
neutralen SaIzes entsteht das basische. Zur HersteIlung von kiinstlichem Kryo
lith (AIF3' 3 NaF) stellt man am zweckmaBigsten erst saures Aluminiumfluorid 
AIF3 ·3 HF her und mischt diesem soviel Kochsalz zu, daB auf 1 Mol Tonerde 
3 Mol Chlornatrium kommen; das Doppelsalz Aluminium-Natriumfluorid faIlt 
sofort aus und braucht nur getrocknet und gegliiht zu werden. Die Absattigung 
del' FluBsaure mit Tonerde odeI' Soda geschieht in allen Fallen so, daB man die 
Saure unter Umriihren zur Base flieBen laBt und nicht umgekehrt, weil dann 
Sauredampfe entweichen. Durch Behandeln von Zinkcarbonat mit FluBsaure 
erhalt man Zinkfluorid, welches zur Holzkonservierung (Tranken von Tele
graphenmasten, BauhOlzern usw.) verwendet wird. - Weiter wird FluBsaure 
hergestellt zur Gewinnung des Elektrolyten fUr die elektrolytische Bleiraffination 
nach BETTS, bestehend aus einer Lasung von Kieselfluorblei und freier Kiesel
fluorwasserstoffsaure. Die Kieselfluorwasserstoffsaure stellt man her, 
indem man einen mit Blei ausgeschlagenen Kasten, der am Boden einen Ablauf 
hat, zu 1/3 mit reinem Sand odeI' Quarzstiicken fUllt, den Inhalt mit kochendem 
Wasser odeI' Dampf anwarmt, dann 30-35%ige FluBsaure aufgieBt und immer 
nul' so viel Wasser zusetzt, urn das Verdampfen del' Saure zu vermeiden, die 
fertige Kieselfluorwasserstoffsaure lauft dann bestandig unten abo Kieselfluor
wasserstoffsaure gewinnt man auch als Nebenprodukt bei del' Superphosphat
erzeugung, indem man die aus den AufschluBkammern entweichenden Gase, 
hauptsachlich Siliziumfluorid- und Fluorwasserstoff, in einfachen Absorptions
anlagen auffangt. 

Phosphorsaure. Phosphor. 
Phosphorsaure findet sich in Form von Salzen ziemlich haufig im Tier- und 

Pflanzenreiche. Die Knochen enthalten reichliche Mengen von phosphorsaurem 
Calcium, das Blut phosphorsaure Alkalien; die Samen del' Leguminosen und 
Cerealien enthalten eben falls Phosphate. 1m Mineralreiche tritt Phosphorsaure 
sehr haufig auf und zwar nicht nur in winzigen Apatitkarnchen, sondern auch 
in gewaltigen Phosphatablagerungen. Del' Apatit ist die Quelle fUr die Phos
phorsaure del' Phosphatlager; zwar kannen auch tierische Exkremente und 
Skelette Phosphorsaure liefern, diese stammt abel' schlieBlich auch aus del' 
genannten QueUe. Wo Phosphorsaure, welche durch Vermittlung von kohlen
saurehaltigem Wassel' gelOst wurde, mit Kalk, Eisenoxyd odeI' Tonerde zusammen
traf, bildeten sich die Ablagerungen del' betreffenden phosphorsauren Salze 
(Mineralphosphate), die heute das Ausgangsmaterial fiiI' die industrielle Her
steIlung von Phosphorsalzen fiir die Diingemittelindustrie bilden (vgl. "Diinge
mittel".) 

Die Phosphorsaure (Orthophosphorsaure), H3P04 odeI' PO(OH)3' wurde 
zuerst von MARKGRAF 1740 aus den im Harn enthaItenen Sah,en isoIiert und 
1769 von SCHEELE aus Knochen hergesteUt. Knochenasche hat auch spateI' 
noch lange Zeit technisch als Ausgangsmaterial fiir Phosphor und Phosphorsaure 
gedient, wahrend heute in del' Hauptsache hochprozentige Mineralphosphate 
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verwendet werden. Die technische Phosphorsaure wird auch heute noch aus 
natiirlichen Mineralphosphaten mit verdiinnter Schwefelsaure hergestellt. 

Caa(P04 )2 + 3 H2S04 + 6 H20 = 3 CaS04 • 2 H 20 + 2 HaP04 • 

Chemisch reine Phosphorsaure kann man dagegen nur durch vorsich
tige Oxydation von Phosphor oder aus Phosphorsaureanhydrid P 205, welches 
auf besondere Weise direkt aus dem Rohmaterial erhalten wird, gewinnen. 

Fiir die Herstellung technischer Phosphorsiiure sind heute drei verschiedene 
Arbeitsweisen in Anwendung. 

1. Behandlung gemahlenen Mineralphosphats mit verdiinnter Schwefel
saure, Filtration zur Beseitigung des entstandenen Gipses und unlOsIichen 
Materials, Konzentration der verdiinnten Phosphorsaure. Bei diesem sog. 
"nassen AufschluB" ist es schwierig, in den iiblichen VeJ;dampfapparaten mit der 
Konzentration der Phosphorsaure iiber 50% herauf zu kommen. 

2. Verschmelzen von Mineralphosphat mit Koks und Kieselsaure im Ge blase
Schachtofen (Hochofen), Beseitigung des Staubes aus den entstandenen 
Gasen, Verbrennung des Phosphors und des Kohlenoxyds, Hydratisierung des 
Phosphorpentoxyds zu Phosphorsaure, Auffangen der Phosphorsaure in einem 
Hydrator und einem elektrischen CottreIl- Scheider. Man erhiilt direkt eine 
konzentrierte Phosphorsaure von 85-90%. 

3. Verschmelzen von Mineralphosphat mit Koks und Kieselsaure im elek
trischen Of en, Verbrennung der entstandenen Gase, Hydrieren des Phos
phorpentoxyds, Auffangen der Phosphorsaure im Hydrator und dem Cottrell
Scheider. Dieses Verfahren Iiefert ebenfalls direkt konzentrierte Phosphorsaure. 

Die verdiinnte PhosphOJ;saure yom nassen AufschluB ist nicht sehr rein, sie wird 
in der Hauptsache zur Herstellung von Diingemitteln verwendet. In Amerika ist 
aber ein groBer Bedarf an reinerer Phosphorsaure fiir GenuBzwecke vorhanden, 
hierfiir ist die Saure Yom Hochofen- und Elektroofenverfahren besser geeignet, 
nur ein Bruchteil dieser Saure wird zur Diingemittelherstellung verwendet. 

Herstellung technischer Phosphorsaure aus Calciumphosphaten 
und Schwefelsaure. GRAHAM hatte schon beobachtet, daB eine 5%ige 
Schwefelsaure in feinem Phosphatmehl aIle Phosphorsaure frei macht, wahrend 
die Sesquioxyde (Eisenoxyd und Tonerde) fast unangegriffen bleiben. Seit 
1872 wurde das Verfahren von H. und E. ALBERT in Biebrich fabrikmiiBig durch
gefiihrt und zwar zur Aufbereitung der armen, eisenreichen Lahnphosphate, 
die fUr die Superphosphatfabrikation nicht verwendbar sind. Die so gewonnene 
diinne Phosphorsaure wurde zur Herstellung phosphorsaurer Diingesalze und 
namentlich zur Herstellung von Doppelsuperphosphat verwendet. Man schloB 
das Lahnphosphat mit verdiinnter Schwefelsaure (Kammersaure) auf, preBte 
den Calciumsulfatschlamm ab und erhielt eine 6-8%ige gelbliche Phosphor
saurelOsung, die durch Verdampfen auf 45--55% gebracht werden konnte. 

Heute verfahrt man im GroBbetrieb anders. Das von der Dorr -Gesellschaft 
ausgearbeitete Dekantationsverfahren erzielt direkt Phosphorsaurelosungen 
von 22,5 %. Rohphosphate werden mit einer verdiinnten Phosphorsaurelosung, 
die aus dem Waschbetriebe stammt, in einer NaBrohrmiihle fein gemahlen. 
Dabei tritt eine Umsetzung des Phosphates zu Monocalciumphosphat ein. Das 
aus der Miihle kommende Schlammgemisch wird in einem Anteigwerk mit weiterer 
Waschsaure und der notigen Schwefelsaure versetzt und geht dann in dmi hinter
einander geschaltete Dorr-Riihrwerke (vgl. "Soda"), in denen sich die vollige 
Umsetzung zu Phosphorsaure und Gips vollzieht. In den nun folgenden Dorr
Eindickern (vgl. "Soda") geschieht die kontinuierliche Trennung in Dickschlamm 
(Gips und etwas unaufgeschlossenes Rohmaterial) und fertige Phosphorsaure 
(mit geringen "OberschuB von Schwefelsaure). 

Neumann, Chemische TechnoJogie, 3. Auf!. 22 
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Zur Umgehung der riesigen Apparatur der Dorr-Einrichtungen hat man die 
sog. Intensivverfahren erfunden, bei denen die Trennung von Saure und 
Schlamm durch Filtration geschieht. Das ist aber nur durchfiihrbar, wenn man 
durch besondere AufschluBbedingungen (Verhaltnis von H 2S04 : H 20) das an
fallende Calciumsulfat in leicht filtrierbarer Form (als Halbhydrat CaS04 .1/2 H 20, 
oder Anhydrit) erhalten kann. NORDENGREN hat nun gefunden, daB sich bei be
stimmter Temperatur und gewisser hoherer Saurekonzentration Semihydrat und 
Anhydrit in einer Form herstellen laBt, die nicht mehr die Fahigkeit hat, beirn 
Filtrieren und Waschen Wasser aufzunehmen. Hieraus erklaren sich die groBen 
Filterleistungen seines Verfahrens und die hohen Konzentrationen der erhaltenen 
Phosphorsaure (45-48%, mit Pebble-Phosphat sogar 58%). Dorr-Anlagen erzielen 
PhosphorsaurelOsungen von 20-25%, bei doppelter Filtration 30-21 %. Norden
gren -Anlagen baut die Lur gi. Auch die Dorr-GeselIschaft arbeitet jetzt teilweise 
mit mechanischen Filtern zur Trennung des Halbhydrats von der SaurelOsung. 

Herstellung der Phosphorsiiure im Hoehofen. BRISONS hat schon 1868 vor
geschlagen, Phosphorsaure im Hochofen herzustellen, aber erst 1924 nahmen die 
Victor Chemical Works in Chicago-Heights diese Methode fiir die technische 
Gewinnung von Phosphorsaure in Angriff. 1929 wurde dann eine GroBanlage 
in Nashville errichtet. Der Hochofen ist 28,5 m hoch und hat besondere Ein
richtungen fiir die Phosphatschmelzung, er kann 34 t P 205 taglich liefern. Roh
phosphat wird gemahlen und mit der Halfte der zur Reduktion notigen Menge 
Kohle brikettiert. Briketts, Koks und Sand werden kontinuierlich auf den 
Of en gegeben. Man sticht alle Stunden aus dem Tiegel des Of ens die weniger 
als 2% P 20 5 enthaltende Schlacke ab und aIle 12 Stunden eine Phosphoreisen
legierung (Ferrophosphor mit 24% P), die auf Natriumphosphat verarbeitet 
wird. Die Umsetzung ist folgende: 

Caa(PO')2 + 3 Si02 + 5 C = 3 CaSiOs + 5 CO + 2 P. 

An der Gicht treten Phosphordampf, Kohlenoxyd und Stickstoff aus, sie gehen 
durch eine groBe Staubkammer in besondere Staubsammler. Das von Staub 
gereinigte Gas teilt sich nun in drei Teile. Der eine Teil geht in eine Anlage zur 
Kondensation von Phosphor und Phosphorpentoxyd, der zweite Teil durchstromt 
eine Kesselanlage zur Dampferzeugung und der dritte Teil verbrennt in 4 Wind
erhitzern zur Erzeugung des HeiBwindes fiir die Verbrennung des Heizkokses 
im Hochofen. Die Verbrennungsgase aus den Kesselil und den Winderhitzern, 
welche das Phosphorpentoxyd in Form von Rauch enthalten, werden in Hydra
tationskammern geleitet, gekiihlt und einer COTTRELLschen elektrischen Nieder
schlagsanlage zugefiihrt, wo sich die fliissige PhosphorsaUl"e abscheidet. 

2 P + 21/2 O2 = P 20 5, P20 5 + 3 H 20 = 2 HaPO,. 

bie erhaltene Phosphorsaure hat 85-90% Orthophosphorsaure und ist auBer
ordentlich rein. Sie wird in groBen, mit Kautschuk ausgekleideten Kesselwagen 
verschickt. Von dem irn Rohphosphat enthaltenen P 20 5 werden bis zu 95% 
verfliichtigt. 

Herstellung der Phosphorsiiure im elektrisehen Olen. In Amerika arbeiten 
3 Anlagen in dieser Weise, eine in Anniston (Ala), eine in Wilson Dam (Ala) und 
eine kleine in New Jersey, bei uns arbeitet die IG. in Bitterfeld und in Piesteritz 
mit elektrischen {)fen (vgl. weiter unten "Phosphor"). Die Wilson Dam-Anlage 
ist erst 1935 in Betrieb gesetzt worden. Der rechteckige elektrische Of en miBt 
innen 3 X 5,8 m, der runde hat 4,6 m Durchmesser, die Tiefe betragt 2,5 m. Die 
Ofensohle besteht aus KohleblOcken, 3 Elektroden hangen von oben in den 
Ofenschacht hinein. Die Charge wird um die Elektroden herum eingefiihrt, sie 
besteht aus 200 Teilen Mineralphosphat, 72 t Kieselsaure und 32 t Koks. Man 
nimmt einen KoksiiberschuB (10% mehr als zur Reduktion von P 20 5 + Fe20 a 
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notig ist) und halt das Verhaltnis CaO: Si02 = 1,33. Die aus dem Of en aus
tretenden Gase (Phosphor und Kohlenoxyd, etwa im Verhaltnis 1: 10) gehen 
durch einen Staubfanger in einen Turm, in dessen Oberteil die Gase mit Luft
iiberschuB verbrannt werden. Sie werden im Unterteil mit einem Wasserregen 
gekiihlt und hydratisiert, treten dann weiter mit Luft gekiihlt in einen elek
trischen Niederschlagsapparat zur Abscheidung der Phosphorsaure und gehen 
durch einen Waschturm zum Schornstein. Die Schlacke flieBt kontinuier
lich abo Abb. 229 zeigt schematisch einen Schnitt durch die Wilson-Darn-Anlage. 

Nach LILJENROTH kann man den Phosphor auch mit iiberhitztem Wasser
dampf verbrennen, wobei neben Phosphorpentoxyd gleichzeitig Wasserstoff 
gewonnen wird: 

2P + 5 H 20 = P 20 S + 5H2 • 

Die LG. Far benindustrie hat dasVerfahrenlangere Zeit imgroBen ausgefiihrt, 
technische Schwierigkeiten bei der Reinigung des Wasserstoffs haben aber 
die allgemeine Einfiihrung gehindert. 

Abb. 229. Herstelluug von Phosphorsiiure mit Hilfe des eiektrischen Oiens (W i i son - Dam-Anlage). 

Nacheinem Verfahrender LG. Farbenindustrie benutzt mannicht Wasser 
zur Losung des P 20 S' sondern heiBe, etwa 50%ige Phosphorsaure, welche in 
einem Absorptionsturme den aus dem elektrischen Of en kommenden Dampfen 
entgegenrieselt. Dabei gewinnt man eine 80-90%ige H 3P04 • 

Herstellung reiner Phosphorsaure aus Phosphor. Die Oxydation von Phosphor 
mit Salpetersaure wird technisch nicht mehr ausgefiihrt. Bis zur Einfiihrung 
der Verfahren zur direkten Erzeugung von Phosphorpentoxyd im elektrischen 
Ofen wurde die reine Phosphorsaure durch Verbrennen von Phosphor an der 
Luft erhalten. Diese Verbrennung erfordert aber viel Erfahrung, die in der 
Hauptsache die richtige Luftzufiihrung betrifft; tritt zu wenig Sauerstoff zu, 
so bilden sich fliichtige Produkte, die leicht verloren gehen, bei zu vie I Sauer
stoff bildet sich roter Phosphor. Durch richtige Apparatkonstruktion gelingt 
es, den Phosphor fast vollstandig in Saure umzuwandeln. Ein Teil der Saure 
ist dabei direkt in chemisch reiner Form gewinnbar, ein anderer Teil wird noch 
einer weiteren Reinigung mit Schwefelwasserstoff (zur Ausfallung von Arsen und 
Metallen) und einer Oxydation (der niederen Oxydationsstufen des Phosphors) 
mit Salpetersaure unterworfen. 

Die Phosphorsaure geht in den Handel als "sirupformige" Saure von 88,85% 
H3P04, spezifisches Gewicht 1,750, und als Saure mit 84,63 %, spezifisches Gewicht 
1,700. Eine starker konzentrierte Saure als die erstgenannte, wiirde sich nicht 

22* 
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mehr mit dem Heber abziehen lassen. Die Saure vom spezifischen Gewicht, 
1,700 erstarrt leicht beim schnellen Abkiihlen und scheidet Krystalle der Formel 
HaP04 • H 20 abo 

Verwendung. Reine Phosphorsaure, die sich in allen Verhaltnissen mit 
Wasser mischt, wird in England und Amerika vielfach zum Sauern von Limo
naden an Stelle von Citronensaure benutzt. Technische Phosphorsaure wird in 
groBtem MaBstabe gebraucht zur HersteIlung phosphorhaltiger Diingemittel 
(Nitrophoska, Doppelsuperphosphat) und zur HersteIlung phosphorsaurer Salze 
(besonders Natriumphosphat fiir Waschzwecke und als Wasserenthartungsmittel). 

Phosphor. 
Phosphor wird etwa seit 1850 technisch hergestellt. Die frMer auch bei 

uns ausgefiihrte Gewinnung des Phosphors aus Knochen wurde in den 80er 
Jahren gam. aufgegeben und Deutschland war von dem Kartell der drei 
europaischen Phosphorfabriken Oldbury bei Birmingham, Lyon und Perm 
(RuBland) vollstandig abhiingig. Durch Einfiihrung der Herstellung von Phosphor 
im elektrischen Of en (1893), die jetzt allein noch zur Anwendung kommt, wurde 
auch die Phosphorgewinnung in Deutschland wieder moglich; sie wird seit 1900 in 
Bitterfeld (Griesheim-Elektron, jetzt I. G. Farbenindustrie) in groBem 
MaBstabe ausgefiihrt, seit dieser Zeit ging die fremde Einfuhr zuriick, in den 
letzten Jahren exportiert Deutschland sogar Phosphor. 1861 kosteten 100 kg 
weiBer Phosphor 700 Mark, 1900: 275-290 Mark, 1902: 203 Mark, 1912: 
360 Mark, 1931: 160-170 Mark. Die jetzige Hohe der Gesamterzeugung der 
Welt an Phosphor wird auf 15000 t geschatzt, wovon 12000 t zur HersteIlung 
von Diingemitteln verwendet werden. 

Bei der technischen Ausfiihrung geht man von Mineralphosphaten aus (bei 
Philadelphia wird lokal auch ein Vorkommen von Aluminiumphosphat, Wavellit, 
verarbeitet) ; die friiher notwendige, vorherige AufschlieBung, das lastige Eindamp
fen usw. faUt ganz weg. Man mischt etwa 100 Teile Phosphat mit etwa 28 Teilen 
Sand und 18 Teilen KokB, bringt das Gemisch kontinuierlich in einen elektrischen 
Of en, wo es auf die bei 1300-1450° liegende Reaktionstemperatur gebracht wird. 

Caa(P04)2 + 3 Si02 + 5 C = 3 CaSiOa + 5 CO + 2 P. 

Die fiir die Phosphorgewinnung benutzten bfen sind jetzt allgemein elektrische 
Schachtofen mit einer leitenden Bodenelektrode aus Kohle und einer verschieb
baren hangenden Kohlenelektrode. Zum Betrieb benutzt man Wechselstrom 
oder Drehstrom. Die groBen Drehstromofen der I.G. Farbenindustrie, welche 
12000 kW aufnehmen, haben 20 m Hohe.Ein mit feuerfesten Steinen ausge
mauerter Eisenblechmantel bildet den Schacht, dessen Boden und untere Seiten
partien mit Elektrodenmasse (Kohle) ausgefiittert sind. Der isoliert aufgeschraubte 
Eisendeckel weist gasdichte, verschlieBbare EinfiiIloffnungen fiir das Be
schickungsgemisch auf und stopfbiichsenartig konstruierte bffnungen zum 
Durchtritt der auf und ab beweglichen Kohlenelektroden. Oben seitlich ist die 
Austrittsoffnung fiir die abziehenden Gase Phosphor und Kohlenoxyd. In dem 
angeheizten Of en geht zwischen den Elektroden ein Lichtbogen iiber. Es wird 
kontinuierlich in kurzen Abstanden Phosphat-Koks- Quarzbeschickung nachge
setzt und ebenso etwa aIle Stunden die Calciumsilicatschlacke abgestochen. 
Die aus dem Of en abziehenden Phosphordampfe gehen durch eine Staubkammer 
und treten dann in mehrere hintereinander geschaltete, mit Wasser gefiillte 
KondensationsgefaBe, in denen sich Phosphor in geschmolzenem Zustande 
und Phosphorschlamm abscheiden. Der Phosphorschlamm ist ein mit Staub
teilchen verunreinigter, an sich reiner Phosphor, der nicht zusammenflieBt. 
Der Phosphor wird noch dadurch gereinigt, daB man den in warmem Wasser 
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geschmolzenen Phosphor durch ein dickes Tuch (mit Vakuum) filtriert. Der 
Schlamm wird fUr sich aufgearbeitet. 

Die Abscheidung des Phosphors aus dem Dampfgemisch wird jetzt auch 
in elektrischen Staubreinigungsanlagen vorgenommen. Der Stromverbrauch 
solI 10-13 kWh fur 1 kg Phosphor betragen. 

Der so gewonnene Phosphor ist der sog. gel be Phosphor. Er dient zur 
Herstellung von rotem Phosphor, Phosphoresquisulfid, Phosphortri- und Oxy
chlorid, auch zur Herstellung von Phosphorkupfer und Phosphorzinn, ferner 
zur Raucherzeugung fur Leuchtspurmunition und fUr Rattengift. SolI der gelbe 
Phosphor gebleicht werden, so geschieht das mit Natriumbichromat und Schwefel
saure in verdunnter Losung. In den Handel kommt der Phosphor in Form von 
Stangen oder keilformigen Stucken, er wird unter Wasser stehend, in Blech
buchsen verlotet, verschickt. 

Roten Phosphor erhalt man durch Erhitzen des gelben Phosphors auf 240°. 
Bei dieser Umwandlung wird aber eine erhebliche Menge Warme frei. In einem 
eisernen Autoklaven werden 200 kg gelben Phosphors ganz langsam (20 bis 
30 Stunden) auf die Umwandlungstemperatur erhitzt, wenn die Warmeentwick
lung nachgelassen hat, steigert man die Temperatur auf 300-350°. Durch geringe 
Mengen Jod wird der Vorgang auBerordentlich beschleunigt. Der violettrote, 
sprode Phosphorkuchen wird nach dem Erkalten herausgenommen, in einer 
NaBmuhle in Rauchgasatmosphare gemahlen, dann mehrere Stunden mit Natron
lauge gekocht, urn anhangende Teile gelben Phosphors zu entfernen. 

2 P + NaOH + H20 = PHa + NaP02 • 

Die Masse wird dann in Filterpressen ausgewaschen, im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet, gemahlen und in Blechdosen verpackt. Der rote Phosphor dient 
hauptsachlich zur Rerstellung der Ziindmasse auf den Reibflachen der Zund
holzschachteln, ferner fur Vernebelungszwecke (Phosphormunition). Der rote 
Phosphor ist ungiftig. 

Neuere Literatur. 
KAUSCH: Phosphor, Phosphorsaure und Phosphate. 1929. - SCHATZEL: Umsetzung 

von Phosphor mit Wasserdampf. 1929. - WAGGAMANN: Phosphoric acid, Phosphats- and 
Phosphatic Fertilizers. 1927. - WAGGAMANN, EASTERWOVA, TURLEG: Investigations of 
the manufacture of phosphoric acid by the volatilation prozess. 1923. 

Chlor. Chloralkali-Elektrolyse. Chlorkalk. 
Chlor. 

Chlor wurde 1774 von SCHEELE entdeckt, als er Salzsaure auf Braunstein 
einwirken lieB. Der Entdecker beobachtete auch die bleichende Wirkung des 
Chlors auf Pflanzenfarben, die technische Verwendbarkeit dieser Eigenschaft 
erkannte aber erst 1785 BERTHOLLET. Sein Bleichverfahren, bestehend in der 
Herstellung und Anwendung von Chlorwasser, wurde in einer Fabrik in Javel 
bei Paris ausgeubt; dort leitete man seit 1789 das Chlor nicht mehr in Wasser, 
sondern in PottaschelOsung und erzeugte so die ersten HypochloridlOsungen. 
Solche Losungen sind auch heute noch unter dem Namen "Eau de Javel" im 
Haushalt usw. in Anwendung. Ein weiterer Fortschritt war der Ersatz der teuren 
Alkalien durch Kalkmilch, die TENNANT 1798 in seiner Bleicherei in Darnley 
einfuhrte. Den bedeutendsten Schritt fur die technische Verwendung des Chlors 
machte TENNANT jedoch erst im nachsten Jahre (1799), indem er die Kalkmilch 
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durch trockenen Atzkalk ersetzte; durch die Herstellung von Chlorkalk war 
das bleichende Chlor in eine haltbare, gut transportable Form ubergefuhrt und 
damit die Grundlage fur die groBartige Entwicklung der industriellen Bleicherei 
geschaffen. TENNANTs Fabrik in St. Rollox bei Glasgow war lange Zeit die 
groBte Chlorfabrik der Welt. 1m Jahre 1800 kostete die Tonne Chlorkalk 
2800 Mark, 1805 noch 2240 Mark, 1820 1200 Mark; durch Einfuhrung der Salz
saure als Ausgangsmaterial sanken die Herstellungskosten weiter, der Chlorkalk
preis betrug 1825 nur noch 540 Mark, 1861 420 Mark, 1870 330 Mark, 1882 
200 Mark. Chlorkalk ist das Hauptchlorprodukt des Handels bis zu Beginn dieses 
Jahrhunderts geblieben. Wahrend anfanglich nur rein chemische Prozesse 
(Weldon- und Deacon-ProzeB) das Chlor lieferten, tritt seit 1898 die Chlor
alkali-Elektrolyse als machtiger Chlorlieferant auf, der bereits in der zweiten 
Halfte der 90er Jahre seine Bedeutung dadurch bewies, daB durch seine Kon
kurrenz die 1880-95 auf 250-260 Mark gehaltenen Chlorkalkpreise 1898 auf 
180-190 Mark heruntergesetzt werden muBten. Die Preise sind dann noch weiter 
gesunken: 1900 110-120 Mark, 1910 90 Mark. Diesem Wettkampf der Chlor
verbilligung zwischen den drei verschiedenen Verfahren ist zuerst der seit 1866 
in Anwendung stehende Wei don -ProzeB er legen und Anfang dieses J ahrhunderts 
verschwunden. N ach dem Kriege ist auch der De a con -ProzeB durch die Elektro
lyse konkurrenzunfahig geworden. Dem Chlorkalk sind aber auch wieder einige 
kraftige Konkurrenten erwachsen, hauptsachlich im flussigen Chlor und in 
den elektrolytischen Bleichapparaten, welche das bleichende Chlor an 
Ort und Stelle aus Kochsalz erzeugen. 

Wie groB die Erzeugung der Welt an Chlor ist, ist nicht bekannt. 
Der Anteil an Chlor, welchen friiher die chemischen Verfahren zur Herstellung 

von Alkalichloraten liefern muBten, kommt jetzt in Wegfall, da alles Chlorat 
durch Elektrolyse an Platzen mit billigen Wasserkraften hergestellt wird. 

Chlor kommt in der Natur in gebundenem Zustande in ungeheuren Mengen 
in Form von Chlornatrium vor (s. "Kochsalz", S.223), ihm schlieBt sich hin
sichtlich der technischen Wichtigkeit das Chlorkalium (s. Kalisalze S.236) 
an. Chlormagnesium (s. S. 247), welches in groBen Mengen als Nebenprodukt 
bei der Herstellung der KalisaI~e erhalten wird und die bei der Ammoniaksoda
fabrikation abfallenden ChIorcalciummengen scheiden fur die Chlorgewinnung aus. 

Eine direkte Gewinnung von Chlor aus den Alkalichloriden ist 
nur durch Elektrolyse moglich. Diese Art der Chlorgewinnung ist die 
wichtigste Chlorerzeugungsmethode. Sie gestattet unbegrenzte Chlor
mengen zu liefern. Da gleichzeitig aquivalente Mengen Chlor und Atzkali 
bzw. Atznatron gewonnen werden, so hangt die Chlorerzeugung eng mit den 
Absatzverhaltnissen der Atzalkalien zusammen. Aus Chlormagnesium laBt sich 
direkt durch Erhitzen mit Sauerstoff bzw. Luft auf 4500 Chlor freimachen: 
MgC12 + 0 = MgO + C12• Diese Methode ist jedoch bisher technisch ohne 
Erfolg geblieben. 

Die in der Praxis angewandten chemischen Verfahren, welche aus Salzsaure 
Chlor herstellen, haben heute nur noch historisches Interesse; sie sollen hier nur 
kurz im Prinzip erortert werden. (Genauere Beschreibungen finden sich in der 
2. Auflage S.273f.) 

Das Weldon-Verfahren bezog sich eigentlich nur auf die Regeneration 
des Mangansuperoxyds .in den bei der Zersetzung von Salzsaure durch Braun
stein erhaltenen Manganchlorurlaugen. Zersetzt. man in der Warme Salzsaure 
mit Braunstein, so entstehen unter Zwischenbildung von Mangantetrachlorid, 
Chlor und Manganchlorur 

Mn02 + 4 HCI = MnC14 + 2 H20, MnC14 = MnC12 + C12 . 
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Man neutralisierte die sauren Manganchloriirlaugen, fallte das Mangan in den 
neutralen Manganlaugen mit iiberschiissigem Kalk, lieB die entstandene Chlor
calciumlauge ablaufen und oxydierte in der auf 550 erwarmten Fliissigkeit 
das ausgeschiedene, anfangs wei.lle Mn(OH)2 durch Einblasen von Luft bis zum 
braunen Mn(OH)a und schlieBlich bis zum schwarzen Superoxydhydrat Mn(OH)4' 
Der fertig geblasene Turminhalt, der sog. Weldonschlamm (mit 65-75 g 
Mn02 im Liter), ging dann wieder zuriick in den Chlorentwickler zur Zersetzung 
einer neuen Menge Salzsaure. 

Das Deacon-Verfahren. Dem Deacon- wie dem Weldon-Verfahren 
liegt die Reaktion 

zugrunde. WELDON erreichte die Oxydation der Salzsaure mit Hilfe der Mangan
salze als Zwischensubstanz. DEAOON aktivierte den Sauerstoff auf katalytischem 
Wege. Obige Reaktion verlauft nicht ohne weiteres in der Richtung von links 
nach rechts, oder etwa nur in dieser Richtung; es handelt sich vielmehr urn eine 
umkehrbare Reaktion, die immer nur bis zu bestimmten Gleichgewichtsver
haltnissen zwischen unzersetztem Chlorwasserstoff und Sauerstoff einerseits, 
und Wasserdampf und Chlor andererseits, fiihrt. Die Gleichgewichtsverhaltnisse 
liegen so, daB bei etwa 6000 Gleichgewicht herrscht, unterhalb 6000 iiberwiegt 
die Chlorbildung, oberhalb die Salzsaurebildung. Bei tieferer Temperatur hat 
also der Sauerstoff, bei hoherer Temperatur das Chlor die groBte Affinitat zum 
Wasserstoff. FUr praktische Zwecke, d. h. fiir die Chlorerzeugung miiBte man 
also bei moglichst tiefen Temperaturen zu arbeiten versuchen, das hat aber 
seine Grenzen. Die Reaktion beginnt zwar bei 3100 merklich zu werden, die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist aber unter 4000 ZU gering, man muB also bis etwa 
4300 heraufgehen, urn eine geniigende Reaktionsgeschwindigkeit zu erzielen; erhitzt 
man hoher, so wird die Umsetzung, die bei dieser Temperatur noch 75-80% 
betragt, wieder schlechter. Die Temperatur von 430-4400 ist also das Tempera
turoptimum des Deacon- Verfahrens. Ais Kontaktsubstanz verwendete 
man Kupferchlorid, mit welchem Kugeln aus gebranntem Ton oder Brocken 
von feuerfesten Ziegeln getrankt wurden. Man benutzte in der Technik Gas
gemische von etwa 30% Salzsauregas und 70% Luft, die, getrocknet und in 
einem Erhitzungsapparat auf etwa 4300 vorgewarmt, in den "Zersetzer" geleitet 
wurden. Letzterer war ein 5-6 m hoher und ebenso weiter Of en aus feuerfesten 
Steinen, dessen Innenraum bis zu etwa 2/3 Hohe mit Kontaktmaterial gefiillt 
war. Das Gasgemisch konnte abwechselnd von oben nach unten und in umge
kehrter Richtung durch den Kontakthaufen gefiihrt werden. Kupferchlorid 
beginnt namlich bei 4000 fliichtig zu werden, deshalb wechselte man die Richtung 
des Gasstromes periodisch (vgl. Abb. 153, S.277 der vorigen Auflage). Das 
austretende Gasgemisch enthiilt ChIor, Wasserdampf, Luft und unzersetzte 
Salzsaure. Die Gase gingen zum Herauswaschen der Salzsaure durch Turills 
(wie bei der Salzsaureabsorption), dann zur Trocknung durch einen mit Schwefel
saure berieselten Koksturm. Das Chlor wurde verfliissigt oder auf Chlorkalk 
verarbeitet. Der Deacon-ProzeB lieferte durch die Beimengung der groBen 
Mengen Luftstickstoff nur ein sehr verdiinntes ChI orgas mit etwa 7-8% 
Chlor. 

Chloralkali-Elektrolyse. 
Leitet man einen elektrischen Strom durch eine KochsalzlOsung unter 

Benutzung von unangreifbaren Elektroden, so wandern die in der Losung vor
handenen Natriumionen nach der Kathode und setzen sich dort mit Wasser 
zu Natronlauge urn, wobei Wasserstoff frei wird und entweicht; die Chlorione~ 
dagegen wandern nach der Anode, entladen sich dort und treten als gasformiges 
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Chlor aus. Diese Erscheinungen wurden zwar gleich am Anfang aller elektro
lytischen Studien beobachtet: CRUIKSHANK bemerkte 1800 die alkalische Reak
tion an der Kathode, und SIMON fand 1801 die Chlorentwicklung an der Anode, 
aber auch trotz der spater von FARADAY aufgefundenen quantitativen Bezie
hungen dachte niemand an eine technische Verwendung dieser Zersetzung. Den 
AnstoB zur technischen Alkalichlorid-Elektrolyse gab 1884 HOPFNER; sein Ver
fahren erwies sich zwar als undurchfiihrbar, die Idee griff aber STROOF in Gries
heim auf, der im Verein mit den Gebriidern LANG schlieBlich das technische Ver
fahren unter Verwendung des BREuERschen Zementdiaphragmas (1885) aus
bildete, welches als "Griesheimer Verfahren" vor dem Kriege allein etwa 
1/3 der gesamten Chlorproduktion der Welt lieferte. Spater sind auch andere 
Verfahren erfunden worden, die sich teils auf ahnlicher, teils auf ganz anderer 
Grundlage aufbauen, die sich in der Praxis ebenfalls bewahrt und vielfach auch 
das Griesheimer Verfahren noch iibertroffen haben. 

Da bei der Elektrolyse von Chloralkalien Chlor und Alkalilauge entstehen, 
so muB man, falls man diese Produkte einzeln weiter zu verwenden gedenkt, 
eine Vermis chung der Kathodenlauge mit dem ChI or des Anodenraums zu 
verhindern suchen, wei! sonst durch rein chemische Einwirkung der beiden 
Produkte aufeinander Hypochlorit oder bei hoherer Temperatur Chlorat ent
steht. Je nach der Art nun, wie die verschiedenen Verfahren die Trennung 
der Kathoden- und Anodenprodukte bewirken, unterscheiden sich die ver
schiedenen Zellen oder Verfahren: 

a) Zellen mit vertikaler Anordnung der Elektroden und Diaphragmen (Zelle 
Griesheim-Elektron, Hargreaves-Bird, Nelson, Townsend, Krebs). 

b) Zellen mit horizontaler Anordnung der Elektroden. 
IX) Zellen mit Diaphragmen (Carmichael, Billiter, Siemens-Billiter). 
/3) Zellen ohne Diaphragmen (Aussiger Glockenzelle). 
y) Zellen ohneDiaphragmen mit Gasschirm (Johanns, Billiter-Leykam). 
c) Zellen mit Quecksilberkathoden (Castner-Kellner, Wildermanns, 

Solvay-Kre bs). 

a) Diaphragmenverfahren. 
Theoretisches. Beschickt man eine elektrolytische Zelle mit einer Chlor

kalium- oder ChlornatriumlOsung und trennt man die Zelle durch ein Diaphragma 
d. i. eine Scheidewand, welche zwar die Diffusion des Elektrolyten, nicht aber 
den Stromdurchgang verhindert, in zwei Abteilungen, einen Kathoden- und 
einen Anodenraum, bringt auBerdem im ersteren eine Eisenkathode, im letzteren 
eine Kohlenanode unter, so werden beim Stromdurchgang zunachst Chlorionen 
nach der Anode wandern, sich dort entladen und als Chlorgas entweichen, wah
rend gleichzeitig Kalium- bzw. Natriumionen nach der Kathode wandern. Sie 
konnen sich aber unter den angegebenen Umstanden nicht entladen, sondern 
setzen sich mit Wasser um: 

2K" + 2H20 = 2KOH + 2H·. 

Es bildet sich also an der Kathode Kalilauge und Wasserstoffgas, welches ent
weicht. Sobald sich etwas Alkalilauge gebildet hat, sind im Elektrolyten neben 
Cl-Ionen auch noch OH-Ionen vorhanden. Wiirden letztere nicht auch wandern, 
sondern der Stromtransport konnte allein von den Cl-lonen aus dem Kathoden
raum nach dem Anodenraum besorgt werden, dann wiirde man eine 100%ige 
Stromausbeute an Alkali erwarten konnen; das ist aber nicht der Fall, die OH
lonen wandern sogar viel schneller und nehmen in erheblichem Umfange an dem 
Stromtransport teil. Da auBerdem mit steigender Dauer der Elektrolyse die 
Konzentration an Chlor-Ionen geringer, an OH-Ionen groBer wird, so sinkt 
mit der Zeit die Stromausbeute an Alkali und Chlor mehr und mehr. Man 
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elektrolysiert deshalb praktisch niemals so lange, bis alles Chlorid in Hydroxyd 
verwandelt ist, sondern stellt nur Laugen mit einigen ProzentenAtzkali her, wobei 
die Stromausbeuten noch hoch bleiben, und trennt das Hydroxyd vom Chlorid 
durch Eindampfen. 1m Anodenraume gelangen gleichzeitig CI-Ionen und OH
Ionen an die Anode; die OH-Ionen setzen sich einerseits zu Wasser und Sauer
stoff urn: 

20H = H 20 + 0, 

andrerseits bildet sich auch in der Nahe der Anode Hypochlorit: 

Clz + OH' = HOCI + CI'. 

Bei der Verwendung von Kohlenanoden oxydiert naszierender Sauerstoff die 
Kohle und das Anodengas enthalt neben Chlor und Sauerstoff auch noch Kohlen
saure, wodurch es fiir die Chlorkalkherstellung minderwertig und schwierig 
verwendbar wird. Verwendet man an Stelle der Kohle als Anoden Eisenoxydul
oxyd-Elektroden, die durch Schmelzen von Eisenoxyd (Abbranden) in elektrischen 
()fen hergestellt werden und die so gut wie ungreifbar sind (sog. Magnetit
Elektroden), so kommt keine Kohlensaure mehr in das Anodengas. 

Apparate mit stehenden Diaphragmen. Der Hauptvertreter dieser Art Zer
setzungsapparate ist die Diaphragmenzelle der Chemischen Fa brik 
Griesheim-Elektron, welche 1890 in Griesheim in einer kleinen Anlage 
zuerst erprobt wurde. Das Griesheimer Verfahren hat sich dann zum be
deutendsten Chlorkaliverfahren entwickelt, es wird aber jetzt mehr und mehr 
von anderen Verfahren verdrangt. Charakteristisch fiir das Griesheimer Ver
fahren sind die Zementdiaphragmen, die Magnetitelektroden und der periodische 
(diskontinuierliche) Betrieb. Fiir die Ausbildung dieses Verfahrens und fiir 
den Erfolg war wesentlich die Erfindung des Zement-Diaphragmas durch 
BREUER. Ihm gelang es, ein brauchbares Zementdiaphragma dadurch her
zustellen, daB er 1000 Teile Zement mit 720 Teilen KochsalzlOsung (von 24° Be) 
und 320 Teilen Salzsaure (von 20° Be) mischte, den dicken Brei in Formen 
24 h stehen lieB und die Platten bei 70° trocknete. Beim Abbinden scheiden 
sich Salzkrystalle aus, die beim Auslaugen feine Poren in dem Zementdia
phragma zuriicklassen. Auch heute noch stellt man die Diaphragmen in 
dieser Weise her, nur verwendet man etwas andere Mischungsverhaltnisse. 
Gute Diaphragmen halten 1-2 Jahre. 

Die heute noch benutzten Griesheimer Zellen bestehen aus einem Eisenblech
kasten von 4,8 m Lange und 3,8 m Breite bei 1 m Hohe, dessen Innenflache 
als Kathode dient. In dieser Wanne M sind 12 Anodenzellen in 2 Reihen zu je 
6 Stiick, die 1,1 m lang, 0,75 m breit und 1 m hoch sind, eingesetzt. Zwischen 
den Anodenzellen sind noch Eisenbleche K als Kathoden aufgehangen, zwischen 
ihnen lauft auch die Heizleitung H, welche das Bad auf einer Temperatur von 
90° erhalt. Abb.230 zeigt schematisch die Einrichtung dieser Anodenzellen. 
Sie bestehen aus einem Gestell aus Winkeleisen W, in welches die Zement
diaphragmen D wie Fensterscheiben eingesetzt sind, Gestell und Zwischenraume 
sind mit Zement verschmiert. Die Zellen sind oben mit einem zementierten 
Eisendeckel verschlossen, durch welchen die Kopfe der langs der Wand ange
ordneten Magnetitelektroden A, welche hier nur einseitig beansprucht werden, 
hindurchtreten. Durch den Deckel geht auch noch dasAbzugsrohr fiir das Chlor. 
In der Mitte ist ein groBer Salztopf S untergebracht. 

Beim Betriebe wird die Anodenzelle mit fast gesattigter Chlorkalium- oder 
ChlornatriumlOsung beschickt und durch Nachfiillen von Salz in den Salztopf 
moglichst gesattigt gehalten. 1st das Salz, welches zur Herstellung der gesattigten 
Anodenlauge dient, nicht ganz rein, so geht in der Regel zur Beseitigung von 
Kalk und Magnesia eine chemische Reinigung vorher. Diese geschieht durch 
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berechnete Sodamengen; ist Sulfat zugegen, so wird dieses vor dem Sodazusatz 
durch Chlorbarium entfernt. Man laBt absetzen und filtriert. 

Die Bader werden mit einer ChlorkaliumlOsung von 280 g KCI im Liter 
beschickt. Die Temperatur wird auf 90 0 gehalten. Die mittlere Klemmspan

nung eines Bades betragt bei einer Strom
belastung von 2500 A 3,65 V. 

Es ist nun aus praktischen Griinden nicht 
rih-~~~~~~= B moglich, alles Chlorkalium oder -natrium in 

Atzkali iiberzufiihren, man begniigt sich damit, 
eine Lauge im Kathodenraum von 6-7 % Kalium-

. M hydroxyd (oder4,5-5%Natrumhydroxyd)neben 
20-25 % unzersetztem Kaliumchlorid in etwa 
dreitagigem Betriebe zu erreichen. Dann zieht 
man die Lauge aus dem Kathodenraume ab 
und beschickt diesen neu. Die Lauge wird in 
Vakuumverdampfapparaten auf rund 50° Be 
eingedampft, dabei faUt das unzersetzte Chlor
kalium aus, es wird unten standig ausgesoggt, 

Abb.230. GriesheimerDiaphragmenzelie. in Nutschen ausgewaschen und geht wieder in 
(Nach MULLER: Elektrochemie.) den Betrieb zuriick. In der Abb. 231 ist A der 

Vakuumverdampfer, B die Austragsvorrichtung, 
C die Nutsche. Bei dieser Konzentration der Lauge fallt das Chlorkalium 
und Chlornatrium soweit aus, daB weniger als I % in der Lauge verbleibt. 
Kalilauge geht vielfach III dieser Konzentration von 50 0 Be in den Handel 

(Seifenfabriken) oder wird in Nickelkesseln auf 
festes Atzkali mit 90% KOH verschmolzen (vgl. 
Atznatron S. 389); ebenso verfahrt man mit 
den Atznatronlaugen in Nickelstahlkesseln. 

Bei dem Griesheimer Verfahren erreicht die 
Stromausbeute im Durchschnitt nur etwa 80%. 
Solange man mit Kohlenelektroden arbeitete, 
war das Anodenchlor mit 8-10 % Kohlensaure 

verunreinigt, das Anodengas an den 
Eisenoxyduloxydelektroden ist kohlen
saurefrei. Der an der Anode auftretende 
Sauerstoff liefert mit dem Chlor unter 
den gegebenen Bedingungen Kalium
chlorat, welches sich in der Anodenzelle 
ausscheidet. Der friiher als Strom
verlust zu wertende Anteil des Stromes 
ar beitet bei Verwendung von Magnetit
elektroden auf Chlorat. Die Badspan
nung ist allerdings um etwa 0,4 V 
hoher als mit Kohlenanoden. 

Der Vorteil des Griesheimer Ver-
Abb. 231. Vakuumverdampfer. fahrens war die einfache Konstruk-

tion der Zellen, der Nachteil war der 
diskontinuierliche Betrieb, die geringe Stromausbeute und die niedrige Konzen
tration der erzeugten Laugen. 

Kontinuierlich arbeitende Zellen mit stehenden Elektroden und 
Diaphragmen konstruierten zuerst HARGRAEVES und BIRD. Sie gaben dem 
Anodenraum die Form eines langgestreckten schmalen Parallelepipeds, in welchem 
die Anode angeordnet ist; die breiten Seitenfliichen werden von sog. F i 1 t e r-
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diaphragmen gebildet, an welche die Kathoden von auBen angedriickt werden. 
Nur das Innere des Anodenkastens ist mit Elektrolyt gefiillt. Bei der Elektro
lyse dringt der Elektrolyt durch das Filterdiaphragma, bespiilt die Kathode 
und tropft als Lauge abo 

Die Hargreaves-Bil;d-Zelle hat zwar keinen 
groBen Erfolg gehabt, aber einige andere auf diesem 
Prinzip beruhende, besser durchkonstruierte Zellen 
wie die von ALLEN, MOORE, NELSON, KREBS U. a. 
haben groBe Verbreitung gefunden. HARGREAVES
BIRD benutzten als Diaphragma eine Zement-As best
Komposition, als Anode Kohle, jetzt benutzt man 
besonders praparierte Asbestpappe, als Anoden 
Graphitbli:icke, als Kathoden perforierte Eisen
bleche. In der in Amerika viel verwendeten N elson
Zelle ist der als Anode dienende Graphitklotz von 
einer sackfOrmigen Eisenblechkathode, die innen 
mit Asbestpapier ausgekleidet ist, umgeben. Diese 
ist in eine Eisenwanne eingebaut, welche Dampf
Ein- und -Auslasse zur Erwarmung der Lauge 
besitzt. Die Zelle arbeitet mit 90% Stromausbeute 

NILCL-tOSIII7g' 

und liefert Konzentrationen von 10% NaOH. KREBS Abb.232. 
K fa bs -Zelle. (Nach ENGELHARDT: 

hat die der Nelson-Zelle noch anhaftenden Mangel Technische Elektrochemie.) 

dadurch beseitigt, daB er den Anodenraum als 
vollstandig geschlossenen Kasten ausbildete, der sich aus dem Kathodenraum 
herausheben laBt, und daB er in einem doppelt U-formig gestalteten Kathoden
kasten aus perforiertem Eisenblech 2 Graphitplatten als Anoden nebeneinander 
unterbrachte. Abb.232 zeigt einen Schnitt durch eine 
Krebs-Zelle. Kist die Eisenblechkathode, D das an
liegende Diaphragma aus Asbestpapier, G sind Graphit
anoden. Durch den Deckel iiber den Anoden tritt die 
AlkalichloridlOsung ein, durch eine andere Offnung das 
Chlor aus. Bei A ist der hydraulische AbschluB des 
Kathodenraums. Der Wasserstoff entweicht bei H 2, die 
Natronlauge am Boden. Eine solche Zelle nimmt 2000 A 1 
auf. Die Spannung betragt 3,7 V, die Temperatur des 
Elektrolyten 60-70°, die Anodenstromdichte 600 bis 
700 Ajm2, die Stromaus beute 95 % . Die Konzentration 
der Natronlauge erreicht 125 g NaOHjl. Der CO2-Gehalt 
des Chlorgases bleibt auf etwa 1,2%, der Wasserstoff ist 
99,5% rein. Die Kre bs -Zellen haben schon ziemlich weite 
Verbreitung in der Industrie gefunden. 

Zu dieser Art Zellen gehort auch noch die Townsend
Z e 11 e, welche mit groBen Stromdichten (bis 500 Ajm2 

Diaphragmenflache) arbeitet, 4,6-5,2 V Spannung braucht 
und 94-96% Nutzeffekt erzielt. Die ablaufende Kathoden

Abb.233. 
Townsend-Zelle. 

(Nach MULLER: 
Elektrochemie. ) 

u 

lauge hat 15-20% Atznatron. Das abgesaugte Chlor enthalt aber 15-20% 
Luft und 2 % CO2, Wie aus Abb. 233 zu ersehen ist, besteht die Zelle aus 
einem U-formigen Betonrahmen, auf den auf beiden Seiten ausgebauchte 
Eisenbleche B aufgeschraubt sind, die ihrerseits wieder die flach aufeinander 
liegenden Asbestdiaphragmen D und die aus perforierten Eisenblechen bestehen
den Kathoden K fest an den Betonrahmen anpressen. Der Mittelraum ist die 
Anodenzelle, in welche von oben die aus Graphitmasse bestehende Anode A 
hineinhangt. Der Anodenraum wird mit Elektrolyt gefiillt, dagegen sind die 
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beiden Kathodenraume, welche sich zwischen Kathode K und Blechwand B 
bilden, mit Petroleum beschickt. Der Elektrolyt sickert durch das Diaphragma, 
wird an der Kathode zu NaOH und H2 umgesetzt, die Natronlaugentropfchen 
sammeln sich am Boden der Zelle unter dem Petroleum an, der Wasserstoff 
steigt auf. Das Chlor entweicht aus dem Anodenraume. Die Townsend-Zellen 
haben 2,5 m Lange. Diese Zellen sind hauptsachlich in Amerika in Verwendung 
(in groBter Anzahl bei der Hooker Electrochem. Co., daher auch Hooker
Zellen genannt). 

Auf dem gleichen Prinzip beruhen die in Amerika viel gebrauchten Zellen 
von GIBBS, WHEELER und VORCE. 

Apparate mit liegenden Diaphragmen. Von diesen hat sich im praktischen 
Betriebe namentlich das Verfahren von BILLITER als ein ganz besonderer Fort
schritt erwiesen. Bei dem Billiter-Verfahren kommt ein sehr eigenartiges 
Diaphragma zur Verwendung. Auf einem als Kathode dienenden Eisendraht
netze breitet man ein Asbesttuch aus, auf wekhes eine Beschiittung unlOslicher 
feinpulvriger Stoffe, wie Bariumsulfat mit etwas Asbestwolle, kommt. Dieses 

I. 

N 

Abb.234. Bill it er- Zelle. 

so einfach herzustellende Diaphragma liegt horizontal, mit etwas Abstand -aber 
dem Boden, in einer flachen Eisenblechwanne, die als Kathode dient und die mit 
dem Drahtnetz leitend verbunden ist. Durch den Deckel gehen die Stiele der 
iiber dem Diaphragma horizontalliegenden Graphitelektroden hindurch, ferner 
die Heizrohre aus Ton. Man hat nur den ZufluB der SalzlOsung und den AbfluB 
der Lauge je nach der gewiinschten Konzentration einzustellen, dann gehen die 
Bader ohne Unterbrechung monatelang. Man arbeitet bei 85-90° und erzielt 
12-16%ige Natron- bzw. 18-20%ige Kalilaugen bei 95% Stromausbeute. 
Die Spannung betragt 3,4-3,5 V bei Anodenstromdichten von 460 A. Der 
Kohlensauregehalt des abziehenden Chlors ist kleiner als 1,5% CO2. Der Wasser
stoff wird durch vertikale Eisenrohre in der Stirnwand abgeleitet. Die gegen die 
Anode wandernden OH'-Ionen werden durch die gleichmaBige Gegenbewegung 
des nachflieBenden Elektrolyten ziemlich stark aufgehalten, so daB die Oxyda
tionswirkung an den Anodenkohlen sehr gering ist. 

Ab b. 234 zeigt einen Langsschnitt durch eine B i lli t e r -Z e 11 e in der Ausfiihrung 
der Firma Siemens & Halske. Die Zelle besteht aus einer langen, flachen 
Eisenwanne E, in der nicht weit vom Boden horizontal das als Kathode dienende 
Eisendrahtnetz K eingebaut ist; es ruht auf niederen Stiitzen und ist mit der 
Eisenwanne leitend verbunden. Die Stromzufuhr erfolgt bei Z. Auf der Kathode 
liegt ein dichtes Asbestgewebe, auf welchem das Gemisch von Asbestwolle und 
Bariumsulfat ausgebreitet wird. Oberhalb des so hergestellten Diaphragmas D 
befindet sich der Anodenraum, welcher seitlich zum Schutze der Eisenwanne mit 
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Zement oder Platten ausgekleidet und der oben durch einen Zement- oder Stein
zeugdeckel gasdicht abgeschlossen ist. Das Diaphragma ist mit Zement dicht an 
den Wanden be£estigt. Durch die Decke werden die aus Graphit (bisweilen auch 
Magnetit) bestehenden Anoden A, die von der Leitung L ihren Strom erhalten, 
einge£iihrt. Die SalzlOsung tritt aus der Leitung S durch die Verteilungsrohre R 
in den Anodenraum. Die Erhitzung des Bades geschieht durch U-fOrmige Stein
zeugrohre H. Das Rohr N zeigt die BadhOhe an; durch Rohr Wentweicht der 
Wasserstoff, durch ein seitlich angebrachtes Rohr aim Deckel das Chlor. Der 
Kathodenraum ist leer; es tropft durch das Diaphragma die entstandene Lauge 
hindurch, sammelt sich am Boden und lauft durch Rohr U abo Die Zellen werden 
fur Stromaufnahmen von 200-12000 A gebaut, meist verwendet man solche 
fur 2000---4000 A. Die Diaphragmenflache betragt bei letzteren 1 X 5 m. 

Na.GL Na.GL 
+ 

H 

Abb.235. Siemens-Pestalozza-Zelle. 

Das Billiter-Verfahren verdrangt nicht nur das Griesheimer Verfahren, 
sondern auch die anderen; es ist zur Zeit das gunstigste der verschiedenen 
Chlorkaliverfahren. 

Als eine konstruktive Weiterentwicklung der Billiterzelle ist die Siemens
Pestalozza-Zelle anzusehen (Abb. 235). Sie ist nach demselben Prinzip gebaut, 
die Kathoden K bestehen aber aus Fassoneisenstaben, die mit gasundurchlassigen 
Asbestschlauchen iiberzogen sind. Der an der Kathode entwickelte Wasserstoff 
wird durch die Schlauche in einen Seitenraum (links) gefuhrt, von wo er austritt. 
Die Anodenanordnung ist die gleiche wie bei der B i 11 i t e r -Zelle. Die an den 
Kathoden gebildete Lauge wird teils durch die Schlauche, teils aus dem darunter 
befindlichen Raume kontinuierlich abgefiihrt. 

b) Glockenverfahren. 
Wie eben angegeben, kann man bei Zellen mit horizontalen Diaphragmen 

durch die Bewegung der SalzlOsung von der Anode nach der am Boden befind
lichen Kathode hin den der Anode zuwandernden Hydroxylionen entgegen
wirken; das Diaphragma dient also nur zur Verhiitung einer mechanischen Ver
mischung der dem spez. Gewicht nach verschiedenen Schichten. Sorgt man dafur, 
daB durch zweckmaBige Wasserstoffableitung die Schichtenbildung nicht gestort 
wird, so gelingt es auch, die Elektrolyse ohne Diaphragma durchzufiihren. Dies 
ist das Prinzip des Glockenverfahrens, welches bisher nur in der vom 
Osterreichischen Verein fiir chemische und metallurgische Produk
tion in Aussig ausgearbeiteten Weise in der Praxis zur Anwendung kommt. 
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Die Glocken sind rechteckige Zementkasten von 1,50 m Lange, 30 em Breite 
und 15-20 em Rohe, von der Form, wie sie Abb. 236 zeigt; etwa 25 solcher 
Glocken sind parallel nebeneinander liegend in einer gemeinsamen Wanne W 
eingebaut. Eine horizontalliegende Kohlenplatte A, die fast den ganzen Glocken. 
querschnitt ausfiillt, bildet die Anode; sie ist siebartig durchbohrt, urn das an 
der Unterseite auftretende Chlor hindurchzulassen. Ein Ralter B geht in der 
Deckelmitte durch die Glocke und ist mit der Stromleitung verbunden. Rings 
um die Seitenflachen der Glocke schlieBt sich ein Eisenblech K an, welches als 
Kathode dient. Um jede Fliissigkeitsbewegung im lnnern zu verhiiten, muB 
die SalzlOsung sehr vorsichtig zugefiihrt werden; das geschieht durch ein Glas· 
rohr 0, welches mit vielen feinen Lochern versehen ist und welches langs oberhalb 
der Anode verlauft; die Laugenzufuhr geschieht durch eine Bohrung in dem 
Anodenhalter. Die Offnungen 0 dienen zur Verbindung aller Anodenraume 
untereinander, durch welche das Chlor aus dem ganzen Glockensystem abo 
gesaugt wird. Die schwere Kalilauge sinkt zu Boden, steigt auBerhalb der 
Glocke auf und flieBt standig durch Rohr lab. 

Abb. 236. Aussiger Glocken·Zelle. 

Das charakteristische Merkmal des Aussiger Glockenverfahrens ist 
die Ausbildung und die Aufrechterhaltung der sog. neutralen Schicht, die 
sich bei durchsichtigen GefaBen, auch auBerlich dem Auge deutlich erkennbar, 
zwischen Anode und Glockenrand einstellt. Elektrolysiert man bei nicht zu 
hoher Temperatur eine Zeitlang eine Chlorkaliumlosung, so sinkt die schwere 
Kalilauge zu Boden; um die Kohlenanode wird die Losung, wie vorher ausge. 
fiihrt, schwach sauer, und etwas Chlor lOst sich. Mit zunehmendem Alkaligehalt 
der Kathodenlauge beteiligen sich immer mehr OR/·lonen neben Cl'·lonen an 
der Wanderung nach der Anode. Von der Anode aus wandern H/·lonen den 
Anionen entgegen, sie treffen an bestimmter Stelle auf die OR/.lonen, neutrali. 
sieren sich und bilden die neutrale Schicht, gleichzeitig bildet das gelOste C:p.lor 
mit dem Alkali etwas Rypochlorit. Bei ruhendem Elektrolyten wiirde sich die 
Grenzschicht bei dem OberschuB von OR/·lonen gegen die Anode hin bewegen, 
bei standigem SalzzufluB stromen aber soviel Chlorionen von oben ein, daB die 
Beteiligung der OH/.lonen an der Stromleitung nach oben zu immer geringer 
wird, man erreicht also schon bei geringen Geschwindigkeiten des Zuflusses 
ein Stehenbleiben der neutralen Schicht. Die Lage der neutralen Schicht, d. h. 
der Abstand von der Anode, ist abhangig von der Alkalikonzentration der 
abflieBenden Lauge und diese wieder von der SchneIligkeit des Chlorkalium. 
zuflusses. 

Man stellt in der Praxis Laugen mit nur lO-15% Alkalihydroxyd her, bei 
einer Stromausbeute von 85-95%; die Badspannung betragt 4 V, die Anoden· 
stromdichte etwa 400 A. Da aber eine Glocke nur etwa 30 A aufnehmen kann, 
so sind riesige Mengen von Glocken fiir eine GroBproduktion notig. Die Aussiger 
Fabrik arbeitet mit 2000-3000 PS, danach muB sie etwa 18000-20000 Glocken 
in Betrieb haben. Der Betrieb mit Glocken ist sehr empfindlich. 
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Es waren zeitweilig auch noch andere diaphragmenlose Zellen in Anwendung, 
z. B. solche von JOHANNS und von BILLITER-LEYKAM, sie hatten sog. Gas
schirme iiber den Kathoden. 

c) Quecksilberverfahren. 
DAVY benutzte bei seinen Versuchen bereits Quecksilber als Kathoden

material zur Aufnahme von Alkalimetall und zum Schutze desselben vor uner
wiinschter Oxydation. An eine Verwendung dieser Beobachtung fiir technische 
Zwecke dachte lange Zeit niemand. NOLF nahm zwar 1882 ein darauf abzielendes 
Patent, ihm folgten andere, aber erst der Erfindungsgabe CASTNERS gelang es 
1892 eine technisch brauchbare Methode auszuarbeiten. Er setzte die erste 
100-PS-Versuchsanlage 1894 in England in Gang. In dem gleichen Jahre nahm 
auch KELLNER verschiedene Patente, darunter ein solches fiir eine besondere 
Schaltung der Zelle (Anwendung der Hilfselektrode). Beide Erfinder vereinigten 
sich spater und so entstand die CASTNERsche Zelle mit der KELLNERschen 
Schaltung, die als Castner-Kellner-Apparat vielfach im GroBbetriebe in 
Anwendung gekommen ist. 1898 nahm SOLVAY auf ein ahnliches Verfahren 
Patente, nach denen ebenfalls einige Fabriken arbeiteten. 

Die Arbeitsweise der Quecksilberapparate ist prinzipiell sehr einfach. Bei der 
Elektrolyse einer AlkalichloridlOsung mit einer Quecksilberkathode bildet, wie 
bekannt, das Alkalimetall mit dem Quecksilber eine Legierung, welche sich, dank 
der hohen -oberspannung, die £lir die Wasserstoffentwicklung am Quecksilber 
aufzuwenden ist, bei Beriihrung mit dem Elektrolyten unzersetzt halt. Bringt 
man in einer zweiten Phase das gebildete Alkaliamalgam mit Wasser zusammen, 
so zersetzt sich das Amalgam unter Wasserstoffentwicklung, aus dem Alkali
metall entsteht Hydroxyd, also Kali- oder Natronlauge. Die Zersetzung durch 
Beriihrung mit Wasser allein geht aber zu langsam, man nimmt deshalb in der 
Praxis die KELLNERsche Schaltung zu Hilfe, d. h. man bildet aus Quecksilber
Alkaliamalgam und Eisen ein galvanisches Element. Wahrend namlich bei einer 
Zusammenstellung eines Elementes aus Fe/NaOH/Hg das Eisen die Ltisungs
elektrode ist, andert sich die Stromrichtung vollstandig, sobald Alkaliamalgam 
an Stelle des reinen Quecksilbers tritt, es tritt dann nur das Potential des Alkali
metalls in Erscheinung; Kalium oder Natrium gehen also rasch in Ltisung, am 
Eisen tritt Wasserstoff auf. 

In der angegebenen Weise arbeiteten die Solvay-Apparate. Die eigent
Hche Elektrolysierzelle ist von der Amalgamzersetzungszelle getrennt. Sie besteht 
aus einem 14 m langen und 1/2 m breiten, mit Zement ausgeftitterten Kasten, 
welcher schwach geneigt aufgestellt ist. Das Quecksilber flieBt in der Elektro
lysierzelle langsam tiber die geneigte Flache und nimmt bei der Elektrolyse, 
bei welcher sternftirmig ausgebildete Platindrahtelektroden die Anoden bilden, 
Natrium auf. Das Amalgam mit 1-11/2 % Na tritt unten aus, durchflieBt einen 
Zersetzer, in welchem das Amalgam mit reibeisenartigen Eisenplatten in Be
riihrung kommt, wahrend gleichzeitig Wasser in umgekehrter Richtung strtimt. 
Durch die Wirkung dieser Lokalelemente tritt das Natrium leicht mit dem Wasser 
in Reaktion, das Quecksilber kommt natriumfrei am unteren Ende an und wird 
durch ein Schopfrad wieder in die Elektrolysierzelle gehoben. 

Die Apparate arbeiten mit 5 V Spannung und 6000-12000 A. Das ab
gesaugte Chlorgas ist bei Verwendung von Platinelektroden sehr rein und enthalt 
99,6-99,7% Chlor. Aus den Amalgamzersetzern lauft die Natronlauge mit 
einer Starke von 30° Be ab, sie wird nachher auf 50° Be eingedampft und auf 
festes Atznatron verschmolzen. In einem solchen Apparat sind 1200---1500 kg 
Quecksilber im Umlauf. Die Stromausbeute solI 95% betragen. Die Solvay
Zelle hat vor dem Kriege ausgedehnte Anwendung gefunden. 
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Wahrend des Krieges gingen die Queeksilberverfahren, weil das Queeksilber 
zu anderen Zweeken notwendig gebraueht wurde, in der Mehrzahl ein. Jetzt 
steigt die Naehfrage naeh ehlorfreiem Atznatron wieder dureh die Kunstseiden
fabrikation und deshalb ftihren sieh die Queeksilberverfahren von neuem ein. 
Abb.237 zeigt in einigen sehematischen Schnitten die Einrichtung der Queek
silberzelle von KREBS, die das Prinzip der Sol v a y -Zelle mit einigen Abande
rungen tibernommen hat, statt der teuren Platinanoden aber Graphitelek
troden verwendet. 

Die KREBssche Queeksil berzelle besteht wie die Solvay-Zelle aus 7.wei 
getrennten Abteilungen, namlich einer Elektrolysierzelle, die 14 m lang und 1 m 
breit ist, und einer schwacheren Zersetzungszelle. Das Quecksilber flieBt in 
ersterer langsam in der Riehtung auf die Pumpe zu, tiber dem Quecksilber flieBt 
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Abb.237. Quccksilbcrzel1e von KREBS. 

in umgekehrter Richtung die zu zersetzende ChloridlOsung (Sole). Durch die 
tiber dem Quecksilber angebrachten vielen Graphitelektroden, die als Anoden 
dienen, tritt nun Strom zum Quecksilber tiber, Chlorgas seheidet sieh an den 
Graphitanoden aus und wird abgesaugt. Das abgesehiedene Na oder K amal
gamiert sieh mit dem Quecksilber. Das gebildete Amalgam tritt unten aus der 
Elektrolysierzelle aus und lauft in die Zersetzungszelle, die ganz aus Eisen 
besteht, es kommt hier nur mit Wasser in Bertihrung. Dadureh zersetzt sieh 
das Amalgam, es bildet sieh Natronlauge und Wasserstoff, wobei das Queek
silber rein zuri,iekgewonnen wird. Dieses wird dann dureh die Pumpe (arehi
medisehe Sehneeke) wieder der Elektrolysierzelle zugeftihrt. J e naeh dem 
Wasserzulauf im Zersetzer kann man Laugen mit 20-50% NaOH bzw. 25 
bis 65% KOH erhalten (im Durchsehnitt 42%ige NaOH-Lauge). Die Span
nung an der Elektrolysierzelle betragt 4,2 V. Die Zelle besteht aus Zement 
und ist am Boden mit ganz ebenen, glatten Platten aUJ3gelegt, um das FlieBen 
des Queeksilbers zu erleichtern und urn mit der dtinnsten, gerade eben noeh 
zusammenhangenden Queeksilberschicht auszukommen. Hierdurch ist der 
Quecksilber-Umlauf (etwa 685 kg in einer Zelle) wesentlich geringer geworden. 
Die normale Strombelastung der Zelle betragt 9000 A, die Stromausbeute 
nach mehrmonatigem Betriebe 92,4%. Das Chlorgas enthalt 0,3% CO2 und 
0,2-0,4 % H 2• 
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Eine andere Art der Quecksilberzelle, in welcher jedoch die Zerlegung deH 
gebildeten Amalgams nicht auBerhalb der Elektrolysierzelle, sondern in 
einer besonderen Abteilung derselben Zelle vorgenommen wird, ist die 
Oastner-Kellner-Zelle, die heute noch in Amerika in Anwendung ist. Die 
Zerlegung des Amalgams geschieht hier auf elektrolytischem Wege. Abb.23H 
zeigt schematisch die Einrichtung der Castner-Kellner-Zelle. Der Apparat 
besteht aus einem auszementierten, geteerten Eisenkasten E und ist durch Ein
bau von zwei Scheidewanden V und V' in drei Abteilungen zerlegt. Die Scheide
wande reichen nicht ganz bis .zum Boden, sondern lassen unten einen schmalen 
Spalt frei, durch welchen das Quecksilber S aus einer Abteilung in die andere 
zirkulieren kann; das Quecksilber dient als Elektrode und als Sperrmittel, urn 
die in beiden Abteilungen befindlichen Elektrolyten, namlich KochsalzlOsung 
in der Elektrolysierabteilung 0, Wasser bzw. verdiinnte Natronlauge in der 
Amalgamzerlegungsabteilung L, auseinanderzuhalten. In die erstgenannte 
Kammer 0 und in die dritte 0 ' , welche durch einen Deckel, durch den das Chlor
abzugsrohr R geht, verschlossen sind, fiihrt seitlich je eine Kohlen- bzw. eine 
Graphitelektrode G. Diese dient bei der + 
Zerlegung der KochsalzlOsung als Anode; 
das kathodisch gebildete Amalgam wird 
durch Hebung der einen Apparatseite in 
den Mittelraum iibergefiihrt, in welchem 
eine Eisengitterelektrode K in den Elektro
lyten taucht. Durch schaukelnde Bewegung 
gelangt das Quecksilber aus beiden Seiten
kammern in die Mittelkammer. CASTNER 
verband zunachst die Kohlenelektroden mit 
dem Pluspol, die Eisenelektrode mit dem 
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Minuspol der Stromquelle und lieB das Quecksilber ohne leitende Verbindung, 
benutzte es also als Mittelleiter. Hierbei oxydiert sich das Quecksilber und iiber
zieht sich mit schwarzbraunem Quecksilberoxydul. Die von KELLNER gefundene 
einfache Schaltungsweise, die in der Abb. 238 ebenfalls eingezeichnet ist, ver
meidet das. Das Quecksilber wird direkt mit dem negativen Pol der Strom
quelle verbunden, auBerdem stellt man eine leitende Verbindung zwischen Eisen
elektrode und Quecksilber her. In der Amalgamzerlegungskammer entsteht also 
ein galvanisches Element Na(Hg)jNaOHjFe, wodurch Natrium in Losung geht 
und Wasserstoff sich am Eisen entwickelt. Eine Oxydation des Quecksilbers 
kann bei dieser Schaltung nicht mehr eintreten. Die Castner -Ke llner
Apparate sind 1,00--1,60m lang, 0,70-1,00m breit und etwa 15cm hoch; 
sie nehmen 600-900 A auf und haben eine Betriebsspannung von 4,1 V. Die 
Bewegung des Quecksilbers geschieht durch eine Schaukeleinrichtung, bei gro
Beren Castner-Kellner-Apparaten, welche 3400-12000 A aufnahmen, durch 
Druckluft oder durch auf- und niedergehende Stempel (Jajce). Die Quecksilber
zirkulation ist eine ziemlich rasche, das Natriumamalgam nimmt nur etwa 0,2% 
Natrium auf. Die Castner-Kellner-Apparate arbeiten mit 95% Stromaus
beute, sie geben chemisch reine konzentrierte Alkalilaugen (300 Be). Die austre
tenden Chlorgase weisen bei Kohlenanoden 1 % Kohlensaure auf. Die Castner
Kellner-Zellen sind aber aus den europaischen Anlagen verschmmden. 

Chlorkalk. 
Der Chlorkalk war friiher die einzige Form, in welcher die Chlorerzeugungs

industrie ihr Produkt in den Handel bringen konnte. Durch Einfiihrung des 
fliissigen Chlors ist die Bedeutung des Chlorkalks stark zuriickgegangen, er wird 
aber immer noch in erheblichen Mengen hergestellt. 

Neumann, Chemische Technologie, 3. Auf!. 23 



354 Oh1or. OhloralkaIi-Elektrolyse. Ohlorkalk. 

Die Herstellung des fest en Chlorkalks wurde, wie S. 341 angegeben, 1799 
von TENNANT eingefiihrt. Man stellt zwar auch heute noch sog. fliissigen Chlor
kalk durch Einleiten von Chlor in Kalkmilch her, dieses Produkt la.Bt aber kein~ 
gro.Be Konzentration an wirksamem Chlor zu (hochstens 10%, dann entsteht 
Chlorat); es wird nur an Orten hergestellt, wo es direkt verbraucht werden kann, 
Z. B. in Zellstoffabriken. 

Leitet man feuchtes Chlor auf unreines, technisch erzeugtes Kalkhydrat, so 
erhalt man Chlorkalk, d. h. ein Produkt, in welchem Calciumhypochlorit, 
Calciumchlorid bzw. Kalkhydrat angetroffen wird. Da diese Bestandteile aber 
niemals auf eine chemische Formel stimmen wollten, so hie It man den Chlorkalk 
bis vor kurzer Zeit fUr ein Gemisch. B. NEUMANN und HAUCK haben nachweisen 
konnen, da.B, wenn man chemisch reines Kalkhydrat mit reinem Chlor bei Gegen
wart von etwas Wasser richtig chloriert und das adsorbierte Chlor abblast, immer 
ein Chlorkalk einer ganz bestimmten Formel entsteht, namlich: 

01 
3 Ca/ . CaO . 6 H 20. 

""OCI 
Dieser Chlorkalk hat 39% bleichendes Chlor. 
Dbergie.Bt man Chlorkalk mit Salzsaure (oder Schwefelsaure), so wird das 

Hypochloritchlor frei. 
01 

30a( . OaO . 6 H 20 + 8 HOI = 40a012 + 3012 + 10 H 20. 
"001 

Das frei werdende Chlor wird als bleichendes oder wirksames Chlor 
bezeichnet, und nach diesem Gehalte richtet sich der Handelswert des Pro
duktes. Technischer Chlorkalk ist in dies em Sinne 35-36%ig. 

Das Auftreten von CaCl2 in langer aufbewahrtem Chlorkalk ist eine sekun
dare Erscheinung, hervorgerufen durch nasse Kohlensaure (auch ohne Einwir
kung von Licht und Luft), sei es, da.B man schlecht gebrannMn, carbonathaltigen 
Kalk verwendet hat, oder kohlensaurehaltiges Chlor. Hierdurch geht der Gehalt 
an bleichendem Chlor im Chlorkalk bei langerem Aufbewahren unaufhaltsam 
riickwarts. 

Zur Herstellung von Chlorkalk verwendet man moglichst reinen, gut gebrann
ten Kalk, den man vorsichtig ablOscht und nachher siebt. Arbeitet man mit 
ganz trocknem Chlor, so la.Bt man etwa 4% Feuchtigkeit im Kalk, bei feuchten 
Gasen entsprechend weniger. Die Einwirkung von Chlor auf den Kalk geschieht 
in gro.Ben Chlorkalkkammern oder in mechanischen Apparaten. Die Kammern 
stellt man aus 2-3 cm starkem Bleiblech oder aus Beton her, sie sind 10-20 m 
lang, 7-12 m breit, 1,2-2,5 m hoch, werden meist, der bequemeren Ent
leerung und der besseren Kiihlung wegen, auf etwa 2 m hohen Pfeilern aufgebaut 
und sind mit gut schlie.Benden TUren und fensterartigen Lochern zur Beobachtung 
des Vorganges versehen. Der Boden wird asphaltiert. Man breitet auf ihm das 
Kalkhydrat in Schichten von etwa 20 cm Starke aus und la.Bt das Gas durch 
die Decke eintreten; das schwere Chlor setzt sich zu Boden und wird absorbiert. 
Der Chloriiberschu.B wird, da man zweckma.Big mit etwa vier Kammern und im 
Gegenstrom arbeitet, durch einen Tonventilator weiter geleitet. Die Kammern 
bleiben je nach den Umstanden 20-60 h in Betrieb, bis man an der 
Farbe des Gases erkennt, da.B nichts mehr absorbiert wird. Das Chlor wird dann 
aus der Kammer getrieben und der Chlorkalk durch trichterformige bffnungen 
im Boden direkt in Fasser gefiillt. Wesentlich beim Betrieb ist die Einhaltung 
einer bestimmten Temperatur in der Kammer, diese solI 45° nicht iibersteigen, 
weil sonst das Hypochlorit in Chlorat iibergeht. 100 Teile Kalk geben 160 bis 
165 Teile Chlorkalk. 
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Um die ungesunde und unangenehme Handarbeit in den Kammern zu ver
meiden, hat man mechanische Apparate ersonnen, von denen der HASEN
CLEvERsche mechanische Chlorkalkapparat am meisten verbreitet war, 
solange man nur das verdiinnte Chlorgas des Deacon-Prozesses auf Chlor
kalk verarbeitete. (Eine Beschreibung des Hasenclever-Apparates findet 
sich in der friiheren Auflage S. 288). Fiir konzentriertes Elektrolytchlor war 
dieser aus mehreren iibereinander liegenden engen GuBeisenzylindern bestehende 
Apparat, in welchem durch eine Art von Transportschnecken das Kalkhydrat von 
oben nach unten im Gegenstrom zum Chlor befordert wurde, nicht recht geeignet. 
Hierfiir hat sich jetzt allgemein die von 
BACKMANN konstruierte mechanische 
Chlor kalkkammer, die inihremPrinzip 
einem Kiesrostofen weitgehend ahnelt, 
eingefiihrt. Abb.239 zeigt eine solche 
mechanische Chlorkalkkammer in der 
Ausfiihrung der Firma Krebs & Co. 

Abb.239. Mechanj,che Chlorkalkkammer (Bauart Krebs & Co.). 

Die mechanische Chlorkalkkammer besteht aus einem in Eisenbeton a.usge
fiihrten turmartigen Bau, dessen innere Wande zum Schutze gegen Chlorangriff 
mit einem Asphaltanstrich iiberzogen sind. Es sind 2 oder auch 4 Kammern 
nebeneinander gebaut. Jede Kammer weist mehrere Etagen (meist 8) iiberein
ander auf, durch deren Mitte eine Konigswelle geht, welche ahnlich, wie bei den 
Kiesrostofen, Riihrarme, an denen Kratzer befestigt sind, tragt. Der auf die 
oberste Etage aufgebrachte gelOschte Kalk durchwandert den Turm von oben 
nach unten, Chlor wird unten eingefiihrt, die Sattigung erfolgt also im Gegen
strom. Durch die Stellung der Kratzer wird das Kalkmaterial einmal nach der 
Peripherie, auf der nachsten Etage wieder nach der Mitte geschoben, so daB es 
unter bestandiger Umwendung auf langem Wege dem Chlor entgegengefiihrt, 
und dadurch eine vollstandige Chlorabsorption erreicht wird. Wie in der 
Abbildung angegeben, geht der gebrannte Kalk zuerst durch eine KalklOsch
trommel L, in der das Kalkhydrat mit einem WasseriiberschuB von hochstens 
0,5% hergestellt wird, dieses wird durch einen Elevator einer Sichtmaschine S 
zugefiihrt und gelangt in den Vorratsbehalter V fiir das Kalkhydrat, von wo 

23* 
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es auf den Turm in einen kleineren Behalter B befordert wird. Von hier 
nimmt es den Weg iiber die 7 Etagen und faUt als fertiger Chlorkalk unten in die 
AbfiiUbunker. Entstehender Staub wird oben in eine Staubkammer abgesaugt. 
Zur Beseitigung und Regulierung der Reaktionswarme sind Kiihlschlangen in 
die EtagenbOden eingebaut. In die Chlorkalkbunker blast man zur Beseitigung 
des adharierenden Chlors Luft ein, die gleichzeitig zur Verdiinnung des in die 
2. oder 3. Etage eingefiihrten Chlors dient. Ein Exhaustor am Schlusse sorgt 
fiir schwachen Unterdruck in der ganzen Apparatur. Die Betriebskontrolle 
besteht in der Hauptsache in der Temperaturbeobachtung auf den verschie
denen Etagen. Die Hauptreaktion spielt sich auf der 3. Etage abo Die Maximal
temperatur iiberschreitet hier jedoch nicht 35-40°. 

Die Anlagen arbeiten vollstandig automatisch, liefern etwa 3-4 t Chlorkalk 
taglich, der etwas hoherprozentig sein solI als der alte Kammerchlorkalk. Der 
Kraftverbrauch ist nur 1,5 PS. 

Auf eine ganz abweichende Weise stellen die B res ci a -W er ke der Soc. 
Elettrica ed Elettochimica jetzt einen Siclor genannten Chlorkalk her, 
mit Hilfe von Kohlenstofftetrachlorid, in welchem Chlor gelOst wird. Derselbe 
hat 38-39% wirksames Chlor und 6% Wasser. Die Fabrikationsanlage be
steht aus vier groBen liegenden, mit Wassermantel umgebenen Eisenzylindern, 
in denen sich ein Riihrwerk befindet. In dieses kommt geloschter Kalk und 
Kohlenstofftetrachlorid. Man setzt das Riihrwerk in Gang und leitet Chlor ein. 
Damit die Reaktionswarme 35-40° nicht iibersteigt, kiihlt man den Wasser
mantel mit kaltem Wasser. Nach der Chlorierung liiBt man auf 20° abkiihlen, 
wodurch der Chlorkalk krystallinische Form annehmen solI. Dann destilliert 
man bei 25-30° im Vakuum das Tetrachlorid ab, wobei warmes Wasser durch 
den Wassermantel zirkuliert. Das Destillat wird in zwei liegenden und zwei 
stehenden Kondensatoren, die mit Sole gekiihlt werden, kondensiert und geht 
wieder in den Kreislauf zuriick. Unter dem EinfluB des Vakuums wird gleich
zeitig der Chlorkalk etwas entwassert. 

Calciumhypochlorit, Ca(OCl)2' in fester halt barer Form, wird auch technisch 
hergestellt. Die chemische Fabrik Griesheim (I. G.) beschiiftigt sich seit 1906 
mit dieser Frage. Das reine Hypochlorit hat vor dem Chlorkalk den Vorzug, 
daB es doppelt soviel wirksames Chlor entwickelt wie letzterer. Der Preis ist 
allerdings auch ein wesentlich hoherer. Calciumhypochloritlosungen werden im 
Vakuum eingedampft; dabei scheiden sich zunachst basische Hypochlorite 
Ca(OCI)2·2 Ca(OH)2 und Ca(OCl)2' 4Ca(OH)2 aus, die, mit Chlor weiter behan
delt, reines Hypochlorit liefern, welches durch verschiedene Mittel haltbar ge
macht wird. Die Gehalte an wirksamem Chlor gehen bis 70-80%. Diese 
Praparate sind unter den Namen Perchloron, Hyporit, Caporit und 
Griesogen im Handel, letzteres friiher als Acetylenreinigungsmittel. Auch die 
Mathieson Alkali Works stellen ein Kaliumhypochlorit mit etwa 63% 
wirksamem Chlor her. 

Jetzt wird in Amerika nach einem ganz neuen Verfahren von MAoMULLIN 
und M. TAYLOR ein hochprozentiges Calciumhypochlorit, das sog. High Test 
Hypochlorite (H.T.H.) hergestellt, und zwar auf dem Wege iiber ein eigen
artiges Tripelsalz Ca(OCl)2' NaOCI· NaCI· 12H20. Dieses Salz erhiilt man, 
wenn man ein Gemisch von 40 Teilen NaOH, 37 Teilen Ca(OH)2 und 100 Teilen 
H 20 bei 10° chloriert. 

4 NaOH + Ca(OH)2 + 3 Cl2 + 9 H 20 = Ca(OCI)2 . NaOCl· NaCl· 12 H 20 + 2 NaCl. 

Das Tripelsalz scheidet sich in groBen hexagonalen Krystallen aus, die ab
geschleudert werden. Zur Umwandlung des NaOCl des Tripelsalzes in Ca(OClh 
stellt man gleichzeitig ein besonderes Calciumchlorid her, indem man in eine 
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Kalkmilch aus 74 Teilen Ca(OH)2 und 213 Teilen Wasser bei 25° 71 Teile Chlor 
einleitet. 

2 Ca(OH)2 + 2 Cl2 "T Ca(OC1h + CaClz + 2 HzO . 

Diese Losung kiihlt man auf 10° ab und tragt soviel von dem Tripelsalz 
ein, daB dessen Menge fUr die Umsetzung 

2 NaOCl + CaCl2 = 2 NaCl + Ca(OCl)2 

ausreicht. Beim Erwarmen auf 16° geht dann die Umsetzung in der gewiinschten 
Weise vor sich, wobei das ganze Gemisch zu einer £esten Masse erstarrt. Das 
Tripelsalz geht dadurch in das Dihydrat Ca(OCl)2 . 2 H 20 uber. 

Ca(OCl)2 . NaOCl . NaCl . 12 HzO + liz CaClz = F/2 Ca(OClh . 2 H 20 + 2 NaCI + 10 H 20. 

Man trocknet die Masse im Vakuum und erhalt so ein Produkt mit 65-70% 
Ca(OCl)2' Das beigemengte Kochsalz; wird nicht entfernt. 

Die Welterz;eugung an Chlorkalk betrug 1799: 52 t, 1852: 13100t, 
1886: 136000t, 1900: 200000t, 1905: 260000t, 1909: 300000t (das Chlor 
lieferte zur Halfte das Elektrolytchlor, zur Halfte das WeI don - und De a con -
Chor). Deutschland erzeugte 1900: 50000 t, 1905: 85000 t, 1911: 100000 t 
(70% aus Elektrolytchlor). Die Chlorkalkproduktion ist weiter nicht zu er
mitteln, sie ist uberall zugunsten des flussigen Chlors zurUckgegangen. Man 
schiitzt die Welterzeugung an Chlorkalk fur 1936 auf 350000 t. Ein lebhaftes 
Bild dieser Verschiebung ergibt sich aus der amerikanischen Statistik: 

Chlorkalk Fliissiges Chlor Natri umhypochlorit 
t t t 

1923 146975 62700 10939 
1925 ll5438 83200 15392 
1927 110527 117500 14697 
1929 91116 199500 26772 
1931 59603 184000 32323 
1935 139000 

Fliissiges Chlor. Die Verflussigung von Chlor ist schon S.47 beschrieben. 
Die Gesamterzeugung der Welt an Chlor wird fur 1936 zu 600000-700000 t 
angenommen, davon sind 500000 t flussiges Chlor. 

Hypochloritbleichlaugen. 
Die von BERTHOLLET eingefUhrte Kaliumhypochloritlauge (Eau de Javel) 

war die alteste Form einer zum Bleichen geeigneten Chlorverbindung. LABARRA
QUE benutzte die entsprechende Natriumverbindung. Diese Verbindung 
entsteht sehr leicht auf chemischem Wege durch Einleiten von Chlor in 
Natronlauge. 

Clz + 2 NaOH = NaOCl + NaCl + H 20. 

Verwendet man einen ChloruberschuB, so entsteht freie unterchlorige Saure 
NaOCI + Clz + H 20 = NaCI + 2 HOCI. 

Man muB jedoch bei der Herstellung von Natriumhypochlorit die Temperatur 
ziemlich niedrig halten, sonst findet eine Umsetzung w Chlorat statt. 

3 NaOCI -* NaCIOa + 2 NaCl . 

Leitet man Chlor in Sodalosung, so entsteht freie unterchlorige Saure 

NazCOa + Clz + H 20 = NaCl + NaHCOa + HOCI. 

NatriumhypochloritlOsungen erhalt man auch durch Umsetzung von Chlorkalk 
mit Soda- oder besser NatriumbicarbonatlOsungen. 
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Diese chemischen Methoden der Gewinnung von Hypochloritlaugen sind im 
technischen Bleichereibetriebe durch die elektrolytische Herstellung von 
Bleichlaugen ersetzt worden. 

Die ersten Versuche zur elektrolytischen Erzeugung solcher Bleichfliissig
keiten machte HERMITE 1883; er zerlegte zuerst Losungen mit 5 % Chlor
magnesium, spater solche mit 5 % Chlornatrium und 1 % Chlormagnesium, und 
zwar zwischen Platinanoden und Zinkkathoden. Das Hermi te -V edahren war 
bis in die 90er Jahre in Gebrauch, wurde dann aber durch bessere Verfahren 
verdrangt. Spater sind eine groBe Anzahl verschiedener Apparatkonstruktionen 
bekannt geworden, von denen aber nur drei eine groBere Bedeutung erlangt 
haben und noch gebaut werden; es sind dies die Systeme Siemens & Halske 
(Kellner & Thiele), Schuckert & Co., Haas & Oettel und Kellner (das 
System Schoop ist eingegangen), die entweder mit Platinelektroden, oder mit 
Platin und Kohle, oder nur mit Kohleelektroden arbeiten. Elektrolytisch her
gestellte Bleichlaugen haben den Vorzug, daB sie keinen AlkaliiiberschuB ent
halten, der auf die Faser schadlich wirkt, sie lassen sich aber technisch nur in 
beschrankter Konzentration mit Aufwendung eines groBen Salziiberschusses 
herstellen. Diese Laugen sind fUr Waschereien, Baumwollbleichereien sehr geeig
net, auch fiir Strohstoff, wo nur Konzentrationen bis etwa 10 g Chlor im Liter 
notig sind; bei groBeren Anforderungen an die Konzentration, 50-80 gil, wie sie 
z. B. die Papierfabrikation bei Zusatzen im Hollander verlangt, erzeugt man 
besser Chlor und leitet dieses in Absorptionstiirmen in Kalkmilch. 

Die Vorgange bei der elektrolytischen Herstellung von Natriumhypo
chloritlOsungen sind folgende: Man elektrolysiert eine 10-15 % ige Kochsalz
lOsung ohne Diaphragma. 1m ersten Moment treten Chlorionen an die 
Anode und Natriumionen bilden an der Kathode unter Wasserstoffentwicklung 
Natronlauge. 

Na· + H"OH' = Na·OH' + H· . 

Das an der Anode entwickelte Chlor wirkt nun auf die Natronlauge 

CI2 + Na·OH' = Na·CI' + HOCI 

unter Bildung fast undissoziierter unterchloriger Saure; diese wieder gibt mit 
Natronlauge dissoziiertes Natriumhypochlorit und Wasser 

HOCl + Na·OH = Na·OCI' + H20. 

Bei fortschreitender Dauer der Elektrolyse gelangen natiirlich nicht nur 
Cr-Ionen an die Anode, sondern auch Hypochlorit- und Hydroxylionen, diese 
sind sogar leichter entladbar als die Chlorionen, sie driicken, wenn man ihre 
Entladung nicht erschwert oder verhindert, die Stromausbeute, die nur auf die 
Entladung von Chlorionen berechnet ist, stark herunter. Diese Verluste ver
sucht man durch hohe Salzkonzentration, durch Erhohung der anodischen 
Stromdichte, auch durch Ausbildung ruhender Schichten an der Anode 
(Siemens & Halske) einzuschranken. Hierdurch wird bewirkt, daB in der 
Umgebung der Anode freies Chlor auf tritt, welches die Hypochloritionen in 
undissoziierte unterchlorige Saure iiberfiihrt. 

Cl2 + Na·OCl' + H20 = Na·Cl' + 2 HOCl. 

Betrachtliche Hypochloritverluste treten noch infolge der Reduktion durch 
Wasserstoff an der Kathode ein: 

Na·OCI' + 2 H· = Na·CI' + H20. 

Um den Zutritt des Hypochloritions zur Kathode zur erschweren, macht man 
Zusatze von Kalksalzen oder Natronharzseife (Schuckert), wodurch man 
diinne Ablagerungen von Kalkhydrat bzw. Harz auf der Kathode erzielt. Bei 
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hoherer Temperatur entstehen auch noch Hypochloritverluste dadurch, daB 
sich dieses mit unterchloriger Saure zu Chlorat umsetzt 

NaoOCi' + 2 HOCl = NaoClO; + 2 H'Cl' 0 

Man muB also bei der praktischen Durchfiihrung auch fUr gute Kiihlung 
sorgen. 

Von typischen Bleichapparaten sollen hier nur die von Siemens & Halske 
und von Schuckert kur24 beschrieben werden. Der von Siemens & Halske 
nach Patenten von KELLNER gebaute Bleichelektrolysenr zeichnet sich durch 
horizontale Anordnung der Elektroden aus, die aus Platm-Iridium-Drahtnetz 
bestehen. Wie Abb. 240 zeigt, ist eine langgestreckte Beton- oder Sandsteinzelle g 

+ 

Abb.240. Bleich·Elektrolyseur von Siemens & Halske. 

durch eine Anzahl Glasplatten 8 in mehrere Abteilungen zerlegto In der ersten 
Zelle Zl liegt am Boden, verbunden mit der Stromzuleitung m, die Anode ai' 
iiber derselben breitet sich, getrennt durch Glasstabe, die Kathode kl aus, diese 
geht unter der Glasplatte 8 hindurch und bildet in Zelle Z2 die Anode usw., die 
letzte Kathode ist dann + + 
wieder mit der Stromlei-
tungverbunden. Die zu zer- + + 
setzende Salzlosung setzt 
durch die in Zelle ~ sicht
bare Offnung rechts (von 
oben gesehen) ein, flieBt 
nach links, tritt dort durch 
seitliche Kriimmer oder ~ 
durch Ausschnitte in der ~~~~~~~~~ 
Glasplatte in das 2. Abteil, Abb.241. Bleich-Elektrolyseur, System S chu ckert. 
durchflieBt dieses, tritt 
rechts ebenso aus und gelangt in das 3. Abteil usw. SchlieBlich flieBt die 
Lauge in ein mit Kiihlschlangen ausgeriistetes Kiihlbassin, wird von dort 
wieder in den Apparat gepumpt und durchflieBt diesen, bis die gewiinschte 
Konzentration erreicht ist. 

Der Bleich-Elektrolyseur, System Schuckert, gehort zu den Platin-Kohle
apparaten; die Kathoden bestehen aus Kohle, die Anoden aus Platinfolie. Diese 
diinnen Folien sind seitlich durch je zwei Kohlenstabe festgeklemmt. Abb. 241 
zeigt eine Ausfiihrung fiir groBere Leistungen von 500 A aufwarts. Die Salz
lOsung flieBt links oben ein, wird gezwungen, durch die Scheidewand und Aus
schnitte in den Kohlen schlangenformig auf- und abzusteigen, tritt dann in ein 
KiihlgefaB usw.; bei kleineren Apparaten sind Kiihlschlangen zwischen die ein
zelnen Elemente eingebaut. - Das System Haas-Gettel wird nur fiir kleinere 
Leistungen gebaut, es arbeitet ausschlieBlich mit Kohleelektroden (Abb. 242)0 
In einem langlichen Troge liegt vorn und hinten eine Kiihlschlange, in der 
Mitte findet sich ein aus Kohleplatten bestehender Korper, in welchem durch 
diinne KaniiJe am Boden die Lange eintritt, diese wird durch die aufsteigenden 
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WaSi-lenltoffbliisehen mit nach oben gefuhrt und flieEt durch dunne Kaniilchen 
wieder abo Del' Apparat nimmt nur 60 A auf, die Abnutzung solI bei liingerem 
Betriebe ziemlich groIl sein. 

Man arbeitet allgemein mit SalzlOsungen von 10-15 kg in 1001 und steUt 
meist HypochloritlOsungen mit etwa 10 g wirksamem Chior im Liter her, obwohl 
es keine Schwierigkeiten macht, in den beiden erstgenannten Apparaten Laugen 
mit 20 g ChI or und mehr zu erhalten; bei Herstellung von Bleiehlaugen mit 
20 g Chlor ist del' Salzverbrauch fur 1 kg bleichendes Chior mnd 6 kg, del' Kraft
verbrauch 6- 6, 7 kWh; die Zellenspannung betriigt mnd 6 V, die Stromaus

Abb.242. 
Bleich-Elektroiyseur von H a a s & 0 e tt e I. 

beute 65-75%. Reine Kohlenapparate 
arbeiten ungunstiger. 

Die Textilbleiche verwendet Bleich
laugen mit 2-6 g, die Zellstoffbleiche 
solche mit 9-12 g, selten mit 18 bis 
20 g im Liter. 

Die elektrolytische Herstellung von 
Bleichiaugen hatte groIlen Umfang 
angenommen. In Wiischereien, Spinne
reien, Webereien usw. werden Hypo
chlorit16sungen zum Bleichen von 
Geweben, Spitzen, Tull, Kunstseide, 
Leinen und Baumwollstoffen, in del' 
Papier- und Zellstoffindustrie fur 
Baumwoll- und Leinenhalbstoffe, Sul
fit- und Natroneellulose gebraucht. 
Die Hypochloriterzeugung in Bleich
apparaten ersetzt 15000 t Chlorkalk 

jiihrlich. Die Bedeutung del' Bleichapparate ist in den letzten Jahrzehnten 
zugunsten der Verwendung flussigen Chlors stark zuruckgegangen. 

Chlorat. 
Kaliumchlorat kannte man schon zu GLAUBERS Zeit, hielt es abel' £iiI' Sal

peter, niiher untersucht wurde es 1786 von BERTHOLLET. Ais Methode zur Her
stellung siittigte man nach GAy-LuSSAc Kalilauge mit Chlor, wobei sich Hypo
chlorit bildet: 

6 KOH + 3 Cl2 = 3 KOCI + 3 KCI + 3 H 20, 

welches sich dann beim Erhitzen in Chlorat umwandelt 
3 KOCI = KCI03 + 2 KCl . 

Bei diesel' Darstellungsweise erhiHt man 5/6 des Kaliums als wertloses Kalium
chlorid. LIEBIG arbeitete ein besseres Verfahren aus, welches 1847 in England 
eingefuhrt wurde und welches uberall in Anwendung war, bis die elektrolytische 
Herstellung von Chlorat dieses Verfahren verdriingte. Nach dem LIEBIGSchen 
Verfahren leitet man Chlor in Kalkmilch; das zuniichst entstehende Hypochlorit 
setzt sich beim Erhitzen auf 60-70° vollstiindig in Chlorat urn. 

6 Ca(OH)2 + 6 Cl2 = Ca(CIOa)2 + 5 CaCl2 + 6 H 20. 

Die klare, Calciumchlorat und Calciumchlorid enthaltende Lauge dampft 
man etwas ein und setzt sie mit uberschussigem Kaliumchlorid urn: 

Ca(CI03 )2 + 2 KCI = CaCl. + 2 KCI03 , 

konzentriert auf 40° Be und liiBt das Rohchlorat auskrystallisieren, welches durch 
nochmaliges UmkrystaUisieren raffiniert wird. WIDNES und ST. HELENS in 
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England waren 1870-1890 die Zentren der Chloratherstellung. Durch Ein
fiihrung der Elektrolyse haben sich die Verhaltnisse aber ganz verschoben, die 
Fabrikation zog sich nach Orten mit billigen Wasserkraftenhin (Schweiz, Savoyen, 
Norwegen). Heute wird fast das ganze erzeugte Chlorat durch Elektrolyse 
gewonnen. Daneben wird die chemische Umsetzung aber auch noch in geringem 
Umfange ausgeiibt, namlich zur Beseitigung und Verwertung von Chlor-Rest
gasen aus Elektrolysenbadern, Chlorkalkkammern und Chlorkompressoren. 

Die Bildung von Chlorat durch Elektrolyse einer heiBen Kalimchlorid
Wsung beobachtete zuerst WATT 1851, zu einem industriellen Verfahren bildeten 
aber erst 1884 GALL und MONTLAUR diese Herstellungsmethode aus, welche 
1886 in Villers-Sainte-Sepulcre (Schweiz) zur praktischen Ausfiihrung kam. Man 
arbeitete anfanglich mit Platiniridiumanoden und Eisenkathoden, die horizontal 
eingebaut waren, auch verwendete man Diaphragmen; seit etwa 1897 ist das 
Diaphragma weggefallen (CARL- B 
SON), die Elektroden hangen "fl'I"WnfFW"fR~~~9ftl~~~FffPI 
vertikal in den Badern. 

Man verwendet jetzt all
gemein offene Zellen mit stehen
den Elektroden, an Stelle des 
friiher stets als Anode dienen
den Platins kommen Acheson
Graphitanoden und Magnetit
elektroden in Anwendung, die 
sich in der chromathaltigen U 
Lauge ganz gut halten sollen; 
als Kathodenmaterial benutzt 

c o 

A 

Abb. 243. Chloratzelle von ANGEL. 
(Nach ENGELHARDT: Technische Elektrochemie.) 

man Eisen oder Nickel. Man verwendet in der Regel Losungen mit 25% Chlor
kalium, elektrolysiert, bis die Losungen nahezu mit Chlorat gesattigt sind, zieht 
die Laugen ab, laBt Chlorat auskrystallisieren (200--250 gil), sattigt die Mutter
lauge wieder mit Chlorkalium und fiihrt dieses wieder in den Betrieb. Bei der 
Natriumchloratgewinnung muB man wegen der groBen Loslichkeit dieses Salzes 
im Bade Natriumchlorid nachsetzen und solange elektrolysieren, bis die Lauge 
bei der hohen Temperatur (70°) etwa 75 g im Liter halt. In neueren Chloratbiidern, 
z. B. in der vorstehend im Schnitt abgebildeten Zelle von ANGEL (Abb. 243), 
arbeitet man auch mit kontinuierlichem Zu- und AbfluB des Elektrolyten. 

Die Bader bestehen aus Eisenblech A und sind kathodisch angeschlossen. Als 
Anodenmaterial verwendet man nur noch Graphit oder Magnetit C, als Kathoden
material Eisen. ANGEL verwendet Eisendrahtnetze D, die unten niiher an die 
Graphitelektroden herantreten als oben, um die Stromdichte gleichmaBiger zu 
gestalten. Die Bader sind durch einen Deckel aus Steinzeug B geschlossen. 

Die Anodenstromdichte betrug bei Platin bis 5000 A/m2, bei den Graphit
elektroden geht man der Haltbarkeit wegen bei einer Badtemperatur von 40 bis 
55° auf 300--500 A, bei Magnetitanoden auf 200--300 A herunter. Bei Magnetit
(und Platin-) Elektroden verwendet man Badtemperaturen von 60-80°. Die 
Spannung an den Badern betrug bei Platin 4,5-5,5 V, sie ist bei Graphit- und 
Magnetitelektroden im Mittel 6,3 V. Die Stromausbeuten schwanken zwischen 
75 und 95 %. Die Erwarmung der Bader geschieht durch den Strom. Der Energie
verbrauch fiir 1 kg KCIOa betragt etwa 6 kWh, ist also sehr hoch, daher ist die 
GroBfabrikation an billige Wasserkrafte gebunden. 

Die Firma Kre bs & Co. baut jetzt ebenfalls elektrolytische Chloratanlagen 
und hat groBere Betriebe in Legnano (Italien) und in Chesterfield (England) 
in Gang gesetzt. In den Zellen werden Eisenbleche als Kathoden, Magnetit
rohre oder impragnierte Graphitelektroden als Anoden verwendet. Die ZeBen 
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sind mit lOOOO-12 000 A belastet, die Badspannung betragt 3,2 V, die Tem
peratur ist 44°, die Laugenkonzentration wird bei Natriumchloratherstellung 
auf 300 g NaCl/l eingestellt, das Kilogramm NaC103 erfordert 7 kWh. 

Die elektrolytische Bildung von Chlorat geht auf dem Wege uber Hypo
chlorit vor sich; infolgedessen muB die Gegenwart freier unterchloriger Saure 
fur die ChloratlOsung sehr gunstig wirken. Ein Saurezusatz befordert daher 
die Chloratbildung dadurch, daB er unterchlorige Saure aus dem Hypochlorit 
frei macht und die anodische Sauerstoffentwicklung herabsetzt; die Stromaus
beute steigt bis uber 90 %. (Merkwiirdigerweise wirkt ein geringer Alkalizusatz 
ganz ahnlich.) Die Stromausbeute wird auch verbessert durch Erzeugung einer 
dunnen Kalkmembran auf der Kathode (OETTEL), wodurch die kathodische 
Reduktion zuruckgeht; noch gunstiger wirkt ein Zusatz von Kaliumchromat 
(IMHOFF und MULLER), namentlich wenn man durch Salzsaurezusatz (LEDERLIN) 
dafUr sorgt, daB immer Bichromat in Losung ist. Durch diese Zusatze stieg die 
Ausbeute von 50 auf 90%. Vanadinsalze wirken ahnlich. In der Praxis arbeitet 
man in der Hauptsache mit Chromat und Salzsaurezusatz. 

Kaliumchlorat kommt in wasserfreien, weiBen, durchsichtigen Tafelchen, 
bisweilen auch gemahlen, in den Handel. In lOO Teilen Wasser lOsen sich bei 20° 
nur 7 Teile Kaliumchlorat, aber 99 Teile Natriumchlorat. Kaliumchlorat wird 
verwendet zur Herstellung von Streichholzern und von Sprengstoffen, in der 
Feuerwerkerei usw. 

Die Schweiz erzeugt etwa 40000 t Chlorat, Schweden 10000 t, Savoyen 3500 t, 
N ordamerika 3000--4000 t. 

Perchlorat. 
Kaliumperchlorat entsteht beim Schmelzen von Kaliumchlorat, technisch 

wird es aber nur durch Elektrolyse gewonnen. STADION beobachtete zuerst 1816 
die Bildung von Perchlorat bei der Elektrolyse einer ChloratlOsung, naher 
studiert wurden die VerhiUtnisse von HABER, FORSTER und WINTELER. Aus 
Chloridlosungen ist kein Perchlorat zu erhalten, diese miissen erst in Chlorat 
ubergefuhrt sein. Chlorationen gehen an der Anode unter Aufnahme von zwei 
positiven Ladungen in Perchlorat uber. 

2 CIO; + H 20 = HCIO. + HCIOa• 

Man verwendet als Anodenmaterial Platin, als Kathoden am besten Eisen, 
und elektrolysiert konzentrierte Chloratlosungen bei tiefer Temperatur mit 
Stromdichten an der Anode von 40-70 A/dm2, ander Kathodevon 10-20 A/dm2• 

Die Elektrolyseure sind denen der Chloratherstellung ahnlich. Durch An
sauerung oder Chromatzusatz kann man, wie bei der Chloratherstellung, die Aus
beuten bis auf 90% bringen. Kaliumperchlorat ist schwer lOslich und wird durch 
Zusatz von Kaliumchlorid aus der Lauge ausgefiillt; Natriumperchlorat ist zer
flieBlich und wird fiir sich nicht gewonnen. Man elektrolysiert aber NaCI03 und 
setzt nachher die PerchloratlOsung mit KCI bzw. NH4CI zu Kalium- bzw. Ammon
perchlorat um. Perchlorate werden in ziemlichen Mengen fUr die Sprengstoff
industrie und Feuerwerkerei erzeugt. 

Perchlorat wird in der Hauptsache in Schweden, Frankreich und Deutschland 
hergestellt, die ganze Produktion betragt nur ein paar 1000 t. 

Neuere Literatur. 
BILLITER: Technische Elektrochemie, Bd. 2. 1924. - BILLITER: Die technische ChIor

aIkali-EIektroIyse. 1924. - ENGELHARDT: Handbuch der technischen Elektrochemie, Bd. II/I 
u. II/2. 1933. - FORSTER: Elektrochemie waBriger Losungen, 3. Auf!. 1922. - MULLER: 
Elektrochemie nichtmetallischer Stoffe. 1937. - MUSPRATT-NEUMANN: Enzyklopadisches 
Handbuch der technischen Chemie, Erg.-Bd. II/I: ChIor, CWorkalk, ChIoralkali-EIektroIyse. 
1926. - ULLMANN: EnzykIopadie der technischen Chemie, 2. Auf!., Bd. 3: CWor, CWor
aIkaIi-EIektroIyse, Chlorkalk. 1929. - WAESER: Alkalien und Erdalkalien (Chlorkalk). 1931. 
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Soda. 
Natiirliche Soda. 

Kohlensaures Natrium findet sich in verschiedenen Mineralien und als Aus· 
witterungsprodukt in vulkanischen Gesteinen, ferner in manchen Mineralwassern 
(Karlsbad, Vichy, Aachen), es sammelt sich in groBen Mengen in Natronseen 
und scheidet sich in deren Nahe vielfach in Krusten ab, oder die ganzen Seen 
vertrocknen und hinterlassen Salzkrusten eines stark verunreinigten Produktes. 
Diese "naturliche Soda", bekannt unter dem Namen: Natron, Trona, Urao, 
ist stets ein mehr oder weniger mit erdigen, teilweise auch roten organischen 
Substanzen verunreinigtes Gemenge von Natriumcarbonat mit Bicarbonat, 
Sulfat und Chlorid. Die reine Trona ist eine Soda der Formel Na2COa . NaHCOa • 
2 H 20 (sog. Vierdrittelcarbonat 3 Na20 ·4 CO2 . 5 H 20). Einige dieser Vor
kommen waren ehemals fur den Handel von groBer Wichtigkeit, da sie in frUheren 
Jahrhunderten die einzige Bezugsquelle fur Soda bildeten. Das alteste bekannte 
Sodavorkommen dieser Art ist das von Wady Atrun oder Natrun in Unter
agypten, es liegt 40 km westlich yom Nil in einer Bodensenkung, unter dem 
Meeresspiegel, und besteht aus 11 einzelnen Seen mit einer Seeflache von 1200 ha, 
die keinen AbfluB haben. Das zuflieBende sodahaltige Wasser (mit 0,0377% 
Soda) verdunstet, wodurch ein jahrlicher Zuwachs von etwa 15000 t Soda 
erfolgt. Die im Wadygebiet aufgespeicherten Natriumsalze ("gem natron" oder 
"Sultani" mit 37% Na2COa und 29% NaHCOa und "Kortay" mit 36% Na2COa 
und 17% NaHCOa) schatzt man auf 21/2 Mill. t. Dieses Sodavorkommen hat 
den alten Agyptern schon vor 4000 Jahren den Rohstoff fiir ihre Glaserzeugung 
geliefert. Auch heute noch werden groBe Mengen davon exportiert. Ahnliche 
Vorkommen finden sich in Armenien, in der Mandschurei, in Tibet, in Indien, 
im ungarischen Steppengebiet, in Sudafrika, in Mittel- und Sudamerika. Be
sonders in Nordamerika gibt es einige ganz gewaltige Natronseen, so der Mono
Lake und namentlich der Owens-Lake, beide in Kalifornien. Letzterer hat eine 
Flache von 28500 ha, ist 15 m tief und halt etwa 50 Mill. t Soda. Der Soda
gehalt des Mono·Lakes ist noch groBer, etwa 90 Mill. t. Das Wasser des Owens
Lakes enthalt 27,9 g Soda und 4,4 g Bicarbonat neben 11 g Sulfat und 31,4 g 
Chlorid im Liter; es wird zum Zwecke der Sodagewinnung in Verdunstungs
becken bis zur Krystallisation eingeengt und gibt eine Ware mit 49% Na2COa 
und 30,6% NaHC03 , welche geglftht eine etwa 70%ige Soda liefert. 1902 wurden 
schon 22000 t dieser naturlichen Soda in den Handel gebracht. Auch heute 
noch geht ein Teil dieser unreinen Soda nach San Franzisko in die Erdol
raffinerien. Man stellt aber auch reine Soda her, indem man die Salzkrusten 
in Seewasser lost, an der Sonne bis zu einer gewissen Konzentration eindampfen 
laBt, Kohlensaure einleitet, das gebildete Bicarbonat abfiltriert und dieses im 
Drehrohrofen calciniert. Der Owens- und Searles-See lieferten 1920: 25392 t, 
1925: 4591Ot, 1929: 102900t, 1931: 78530t, 1934: 88325t Soda, die groBtenteils 
in die Glasindustrie ging. Das bedeutendste Vorkommen von Natursoda jedoch 
ist der Magadi-See in Britisch-Ostafrika, nicht weit von der Grenze von Deutsch
Ostafrika. Der Magadi-See wurde 1904 entdeckt, man schatzt den Sodavorrat 
auf 200 Mill. t. Die Salzkrusten liegen direkt auf dem Grundschlamm auf, sie 
enthalten neben Soda (Trona) noch Natriumchlorid und Natriumsulfat. Das 
Natrium stammt aus machtigen Nephelinablagerungen (Natriumaluminium
silicate), aus denen durch Kohlensaure und Wasser das Natrium herausgelost 
wurde. Die Sodagewinnung und die Ausfuhr begann 1916 (2163 t), sie stieg 
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1920/21 auf 12829 und erreichte 1930: 42270 t, 1931: 44170 t. Der groBte Teil 
davon geht nach Japan und Indien; merkwiirdigerweise wird jetzt aber auch 
Magadi-Soda in Deutschland angeboten, und zwar zu billigeren Preisen als 
Solvay-Soda. Die Salzkrusten werden nur sorgfaltig gewaschen und dann 
calciniert; sie ergeben eine Soda von etwa 96 % mit weniger als 0,7 % Kochsalz. 
1m Moschi-Distrikt in Deutsch-Ostafrika soll sich ein ahnlicher Sodasee befinden, 
dessen Sodavorrat auf 70 Mill. t geschatzt wird. Bei Pratoria in Siidafrika 
wurde auch eine Natursoda-Lagerstatte ausgebeutet, die 1912: 21000 t Soda 
I ieferte , das Vorkommen soll aber seit 1919 erschopft sein. 

Soda aus Pflanzenaschen. 
Die meisten Landpflanzen enthalten vorwiegend Kali und hinterlassen beim 

Verbrennen Pottasche, gewisse Arten jedoch hauptsachlich Salsola- und Sali
corniaarten, auch Chenopodien, die in der Nahe von Salzsteppen oder am 
Meeresstrande wachsen, enthalten groBere Mengen Natrium in Form von O:x:alat 
und Tartrat, und liefern beim Einaschern Natriumcarbonat. Diese Art der 
Sodagewinnung durch Einaschern der an der Sonne getrockneten Pflanzen in 
Gruben wurde namentlich an den Kiisten des Mittelmeeres (Sizilien, Sardinien, 
Spanien, Marokko), auch in den Steppen SiidruBlands und in Armenien in 
groBerem MaBe betrieben. Die Pflanzen wurden zu diesem Zwecke eigens an
gebaut. Die beim Verbrennen in der Grube verbleibende geschmolzene Masse 
wurde in Stiicken ausgebrochen und ging so in den Handel. Die beste Sorte 
war die spanische von Alicante, Barilla genannt. Der Name Barilla wurde aber 
spater ganz allgemein als Bezeichnung fiir Pflanzensoda iiblich. Diese harten, 
gesinterten, graublauen Massen hatten etwa 30% Natriumcarbonat, franzosische 
Salicor von Narbonne hielt nur 14-15%, die nordfranzosischen und schottischen 
Sorten, die durch Verbrennen von Tangen (Fucus- und Laminariaarten) her
gestellt waren und unter dem Namen Varek- bzw. Kelpsoda gingen, waren 
noch armer (4-10% Soda). Spanien hatte in der ersten Halfte des vorigen 
Jahrhunderts noch eine ziemlich bedeutende Ausfuhr (1834: 11 000 t) an Barilla, 
diese hat aber in den 60er Jahren aufgehort. Pflanzensoda war vom 15. Jahr
hundert bis Anfang des 19. Jahrhunderts in Europa die hauptsachlichste Soda
queUe. Die beriihmte venezianische Glasindustrie verwendete ausschlieBlich 
Pflanzensoda. Heute findet Pflanzensoda nur noch ortliche Verwendung. 

Kunstlich hergestellte Soda. 
Schon im Altertum war ein groBerer Bedarf an Alkali £iir Zwecke der Seifen

fabrikation, spater auch fiir die Glaserzeugung, vorhanden. Dieser Bedarf 
wurde einerseits durch Pottasche, andererseits durch die natiirliche Soda ge
deckt. Agypten versah das romische Reich sowohl mit milder (Carbonat), wie 
mit atzender (kaustischer) Soda. Die um Memphis bliihende Industrie ging 
aber spater zurUck und Europa verwendete nur noch Barilla (Pflanzensoda) 
und Pottasche, am meisten letztere, weil ihre Gewinnung aus Holzasche viel 
billiger war. SchlieBlich aber geniigten diese Quellen den wachsenden An
spruchen der Technik nicht mehr. 1775 setzte die franzosische Akademie der 
Wissenschaften einen Preis von 12000 Livres aus fiir die Losung der Frage, 
wie man am besten das iiberall billig zu beschaffende Kochsalz in Soda um
wandeln konne. Die Preisaufgabe gab die Anregung zu mehreren Verfahren, 
die sich aber nicht als lebensfahig erwiesen. MALHERBE schlug vor, Kochsalz 
mit Schwefelsaure in Natriumsulfat zu verwandeln und dieses mit Kohle und 
Eisen zu gliihen. DE LA METHERIE wollte durch Gliihen von Glaubersalz mit 
Kohle Soda hersteUen, das Reaktionsprodukt soUte in Acetat iibergefiihrt und 
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dieses durch Gluhen in Soda verwandelt werden. Dieser undurchfiihrbare 
Vorschlag gab 1787 NICOLAIJS LEBLANC die Anregung zu seinem Verfahren, 
durch Zusatz von Kalkstein das Ziel zu erreichen. 1791 erhielt er ein Patent 
und setzte eine Fabrik in Betrieb, die taglich 250-300 kg Soda lieferte; sie 
wurde aber wahrend der Revolution auf Befehl des Wohlfahrtsausschusses 1794 
geschlossen, das Inventar verkauft und das Verfahren offentlich preisgegeben; 
aus Verzweiflung legte 1806 LEBLANC, der Begrunder der chemischen GroB
industrie, vollig verarmt, Hand an sein Leben. Das LEBLANCSche Sodaverfahren 
entwickelte sich zu einem der erfolgreichsten chemischen Verfahren; es hat ein 
Jahrhundert lang den groBten Teil des Weltbedarfs an Soda und Alkali, Salzsaure 
und Ohlor geliefert. 1806 kam in Pa yen bei Paris cine L e b I a n c - Sodafa brik 
in Betrieb und in den nachsten Jahren folgten einige weitere in Frankreich, 
1814 ging das Verfahren nach England, wo es spater zur groBten Elute gelangte. 
Erst 1843 wurde die Hermania in Schonebeck bei Magdeburg als erste 
Sodafabrik in Deutschland erbaut, der bald die Rhenania in Aachen folgte. 
Diese war in Deutschland die letzte Fabrik, die nach dem Leblanc - Soda
verfahren (1913) noch etwas Soda herstellte. 1880 waren bei uns 21 L e b 1 a n c -
Sodafabriken in Betrieb, 1906 nur noch 3, die Hermania horte 1904 auf, 
Soda zu fabrizieren, 1906 wurde die groBe Sodafabrik in Aussig stillgelegt. In 
England, dem klassischen Lande der chemischen GroBindustrie, wurden zwi
schen 1890 und 1918 aIle Leblanc-Sodafabriken abgerissen, da das Ver
fahren gegen die Ammoniaksoda nicht mehr konkurrenzfahig war. 

Der Leblanc-ProzeB kann, wenn man den Ohance-Olaus-ProzeB noch 
dazu rechnet, als idealer KreisprozeB angesehen werden, in den nur Kochsalz, 
Kohlensaure (in Form von Kalk) und Wasser eingefuhrt werden und bei dem 
als Endprodukte nur Soda und Salzsaure erscheinen: 

2 NaCl + H2S04 = Na2S04 + 2 HCI 
Na2S04 + 2 C = 2 CO2 + Na2S 

Na2S + CaC03 = CaS + Na2C03 

CO2 + H 20 + CaS = CaC03 + H 2S 
H2S + 2 02 = H2S04 

2 NaCI + CO2 + H 20 = 2 HCl + Na2C03 

In der Praxis weist der Leblanc-ProzeB aber allerlei Nachteile auf. Mit 
der Erzeugung der Soda ist untrennbar die Erzeugung einer aquivalenten Salz
sauremenge verbunden. Als der Sodabedarf der Industrie groBer wurde, war 
der SalzsaureuberschuB nicht mehr abzusetzen. Man lieB die Salzsaure in 
die Luft, das wurde aber 1863 in England wegen Beschadigung der Vege
tation verboten. Ende der 60er Jahre veranlaBte die entstehende Farb
industrie einen groBeren Bedarf an Ohlor, den die Salzsaure durch Ein
fiihrung der Ohlorerzeugungsverfahren von WELDON und DEACON deckte, wo
durch dem Leblanc-ProzeB das Leben noch einige Zeit verlangert wurde. 
Als Ende der 80er Jahre die Ohloralkali-Elektrolyse groBeren Umfang annahm 
und direkt Ohlor und Atznatron lieferte, verschlechterten sich die Aussichten 
des Le blanc - Sodaprozesses ganz auBerordentlich. Inzwischen hatte, seit 1870, 
die Erzeugung von Soda nach dem Ammoniaksodaverfahren einen rapiden 
Aufschwung genommen; dieses Verfahren lieferte eine reinere Soda mit weniger 
Kosten, obwohl es das Ohlor des Ohlornatriums nicht ausnutzen konnte. Das 
Le blanc -Verfahren braucht, yom Schwefelkies, Steinsalz und Kalkstein aus
gehend, fiir 100 kg Soda rund 400 kg Kohlen, der AmmoniaksodaprozeB 100 bis 
106 kg; der Lohnanteil am Gestehungspreis betragt im ersten FaIle 19%, im 
zweiten Fane II %. Beim Le blanc- SodaprozeB entstehen auf 100 kg Soda etwa 
150 kg Ruckstande, in del' Hauptsache Schwefelcalcium und Oalciumcarbonat, 
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die sich zu ungeheueren Mengen anhauften, sich zersetzten, die Luft verpesteten 
und die Vegetation schadigten. Die Verarbeitung der Riickstiinde auf Schwefel 
ist nur in geringem Umfange erfolgt. 

Vom Leblanc - SodaprozeB hat sich nur noch ein Rest vom Salzsaure
Sulfatbetrieb in unsere Zeit gerettet, und zwar auch nur in abgeanderter Form. 

Es hat natiirlich nicht an Versuchen gefehlt, dem Le blanc-Verfahren Kon
kurrenz zu machen. So wurde in den 50er Jahren in Deutschland (Goldschmieden 
bei Breslau), Danemark und Nordamerika die Fabrikation von Soda aus 
Kryolith aufgenommen und mit Erfolg betrieben; da Kryolith aber nur an 
einer Stelle in Gronland vorkommt, so blieb die Fabrikation beschrankt und 
war mit Einfiihrung des Ammoniaksodaprozesses nicht mehr rentabel. Nach 
dem Verfahren von J. THOMSEN wurde der Kryolith mit Kalkstein verschmolzen 

Na3AIFs + 3 CaC03 = 3 CaF2 + 3 CO2 + AI(ONa)3 

und die ausgelaugte Natriumaluminatlosung mit Kohlensaure zersetzt. 
2 AI(ONa)3 + 3 CO2 + 3 H 20 = 2 AI(OHla + 3 Na2C03. 

Das Verfahren wird heute nur noch fUr die Tonerdefabrikation benutzt (vgI. 
"Tonerde"). Der gefiihrlichste Gegner des Leblanc-Sodaverfahrens war das 
Ammoniaksodaverfahren, auch Solvay- Verfahren genannt nach dem 
Manne, dem die groBten Verdienste um die praktische Durchfiihrung des Ver
fahrens gebiihren. Die Grundreaktion des Verfahrens, namlich die Einwirkung 
von Kochsalz auf Ammonbicarbonat und die Aufspaltung des entstehenden 
Natriumbicarbonats in Soda und Kohlensaure war schon lange bekannt. Ein 
deutscher Chemiker A. VOGEL hatte sie schon 1822, der Englander J. THOM 
1837, zur Erzeugung von Soda zu benutzen versucht. 1838 erhielten DYAR und 
HEMMING ein Patent, in welchem nicht nur die Grundreaktion 

NaCl + (NH4)HC03 = NH4Cl + NaHC03 
enthalten ist, sondern in dem auch schon technische Mittel zur Ausfiihrung 
des Verfahrens angegeben sind. DYAR und HEMMING sowohl, als auch nach 
1840 MUSPRATT, KUHNHEIM, GOSSAGE, DEACON, SCHLOSSING, richteten in ver
schiedenen Liindern ihre Verfahren ein, ein dauernder Erfolg blieb aber iiberall 
aus. Das Verdienst, den AmmoniaksodaprozeB zu einem technisch sehr voll
kommenen und dauernd gut rentierenden Betriebe gemacht zu haben, gebiihrt 
dem Belgier ERNEST SOLVAY, er ist der industrielle Begriinder der Ammoniak
soda-Industrie. Die ersten Versuche machte SOLVAY 1863 in Couillet bei Briissel; 
sie miBgliickten ebenso wie die seiner Vorganger. In fiinfjiihriger zaher Arbeit 
iiberwand er aber die groBen Schwierigkeiten und verbesserte seine Apparaturen 
weiter, bis ein regelmaBiger Betrieb erreicht wurde. 1874 wurden die beiden 
Fabriken in Dombasle und in Northwich in Betrieb gesetzt, die jetzt die groBten 
Ammoniaksodafabriken der Welt sind. Die erste Sol vay-Fabrik in Deutschland 
wurde 1880 in Whylen errichtet, von ausschlaggebender Bedeutung war aber 
erst die Errichtung der Fabrik in Bernburg 1883, welche schon 1886 pro Tag 
200 t Soda erzeugte. Hierdurch stieg die deutsche Erzeugung in einiger Zeit 
auf das doppelte und Deutschland fUhrte keine Soda mehr ein, sondern exportierte 
von da ab Soda. Bis 1894 war die Ammoniaksodaerzeugung bei uns auf 210000 t 
angewachsen, wahrend die L e b la n c - Sodafabriken nur rund ein Viertel soviel 
lieferten. Bei dem erbitterten Konkurrenzkampfe fielen die Sodapreise so her
unter, daB aIle L e b I an c - Sodafa briken, eine nach der andern, erlagen. 

Neben dem Solvay- Verfahren sind auch andere Systeme zur Herstellung 
von Ammoniaksoda in Betrieb gekommen. In Deutschland hat MORITZ HONIG
MANN zuerst ein eigenes Verfahren entwickelt; er griindete seine erste Soda
fabrik 1870 in Grevenberg bei Aachen, in den nachsten Jahren entstanden 
Fabriken nach diesem System in Duisburg, Niirnberg, StaBfurt, Heilbronn usw. 
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Der Unterschied gegen das Solvay-Verfahren beruht weniger in der Fabri
kationsweise, als in der verwendeten Apparatur. 

Heute wird die Soda der ganzen Welt, abgesehen von der nicht ins Gewicht 
fallenden Menge Natursoda, nach dem Ammoniaksodaverfahren hergestellt. 

Der AmmoniaksodaprozeB ist kein idealer KreisprozeB, da yom Kochsalz 
nur das Natrium ausgenutzt werden kann, wahrend das Chlor in den wertlosen 
Chlorcalciumlosungen verloren gegeben werden muB: 

2 NaCI + 2 NHs + 2 CO2 + 2 H20 = 2 NH,CI + 2 NaHCOs 
2 NaHCOs = H20 + CO2 + Na2COS 

2 NH,CI + CaO = 2 NHs + H20 + CaCl2 

CaCOs = CaO + CO2 

2 NaCI + Cacos = Na2COS + CaCl2 

Praktisch geht beim Ammoniaksodaverfahren alles Chlor restlos verloren, 
Yom Kalk mindestens 50 % und auf 100 kg Soda noch 65 kg Kochsalz, das 
im "OberschuB angewandt werden muB. Grundbedingung fiir das Verfahren ist 
also billigste Versorgung mit Salz (Sole) und Kalk. 

Chemische Zusammensetzung verschiedener Sodasorten. 

Magadi-Soda Owens Leblanc-Soda Solvay-Soda 
Trona von Lake-Soda Wady-Atrun 

Krusten calciniert raffiniert englische Prima- lelchte schwere Sekunda soda 

Na.COa - 35,6-42,7 45,5 91,8 88,4 98,2 77,1 98,2 99,1 99,0 
NaHCOa • 17,2-33,8 33,8 - - 0,9 - - - -
NaOH_ . - - - - - 4,9 - - -
NaCl 1,8- 8,4 2,3 0,1 0,5 0,1 7,1 1,0 0,9 0,8 
Na2SO, . 1,9-- 6,6 - 0,3 5,1 0,4 - 0,1 
Unloslich 3,2-18,3 1,7 0,4 0,41 0,3 3,7 0,1 0,1 0,1 
Wasser 14,8-16,6 16,7 7,5 10,9 - 2,1 0,4 - -

Welterzeugung an Soda. Die Entwicklung der Sodaerzeugung und die 
steigende Bedeutung der Ammoniaksoda zeigt nachstehende Zusammen
stellung (in 1000 t). 

WeIt-
I Davon I WeIt- Davon produktion Ammoniaksoda produktion Ammoniaksoda jiihrIlch jiihrlich 

1864--1868 375 0,3 1889--1893 . 1023 485 
1869-1873 550 2,6 1894-1898 . 1250 680 
1874-1878 525 20,0 1899-1900 . 1500 900 
1879--1883 675 90,5 1900-1903 . 1750 1600 
1884-1888 800 285,0 1908 . 2000 1900 

Die Gesamterzeugung der Welt betrug kurz vor dem Kriege (1913) rund 
2,8 Mill. t, dazu lieferte Deutschland 400000 t (davon waren nur noch 10000 t 
Le blanc -Soda). Nach dem Kriege entwickelte sich die Welterzeugung wie folgt: 

1924 . . . 3,1 Mill. t 1929 . . . 4,25 Mill. t 
1926 . . . 3,5 Mill. t 1931 . . . 3,1 Mill. t 
1927 . . . 4,1 Mill. t 1935 . . . 4,8 Mill. t 

Zur Welterzeugung steuerten die verschiedenen Lander bei (in 1000 t): 

1884 1911 1927 1930 1936 

England ... 432 700 800 1050 -
Deutschland . 100 400 600 575 -
Frankreich . 127 200 500 500 -
Vereinigte Staaten 1 250 1500 1475 2522 
RuBland. 205 253 491 
ltalien. ·1 101 140 
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Die Vereinigten Staaten sind jetzt die grollten Sodaerzeuger, sie stellten 
her (in 1000 t) : 

Ammoniaksoda Natursoda Gesamtsoda 

1927 1402 67,2 1528 
1929 1718 95,9 1814 
1931 1423 86,1 1509 
1935 2425 83,9 2509 
1937 2946 104,7 3051 

Die Erzeugung an Natursoda ist in den Vereinigten Staaten wie folgt weiter 
gewachsen (in 1000t): 1932: 49,9,1933: 63,5, 1934: 79,5,1935: 83,9, 1936; 102,9, 
1937: 104,7. 

Die Weltausfuhr betrug 1930: 600000t, 1931: 420000t, 1932: 480000t. 
Deutschland exportierte 1932: 94654t Soda im Werte von 9,65 Mill. Mark. 

Sodapreise: Welchen Einflull die Ammoniaksoda auf die Preisbildung 
ausubte, zeigen folgende Zahlen (fur 1 t 98% Soda): 

1869-1873. . 224 Mark 1889-1892 . 
1874-1878. . 224 " 1893--1896 . 
1879-1883. . 146 " 1897-1900 . 
1884--1888. . 96 " 1900--1910 . 

92 Mark 
88 
80 :: 
80 " 

GroBhandelspreise fur deutsche calcinierte Soda (1000 kg) nach der Inflationszeit: 

1924 121,1 Mark 1932 99,5 Mark 
1926 U3,5 1934 95,0 " 
1928 U6,5 1936 100-110 
1930 U5,5 1938 100-UO 

Leblanc-Soda. Da der Leblanc -SodaprozeB heute nur noch historisches 
Interesse hat, so kann auf eine eingehende Besprechung verzichtet werden. 
(Nahere Ausfiihrungen vgl. 2. Auf I., S. 300-308.) Das Verfahren bestand darin, 
daB Natriumsulfat, erzeugt aus Kochsalz und Schwefelsaure, mit genugender 
Menge von Kalkstein (oder Kreide) und Kohle auf 900-950° erhitzt wurde, 
bis die Masse schmolz und dickflussig wurde: 

Na2S04 + 2 C = Na2S + 2 CO2 

Na2S + CaCOa = Na2COa + CaS. 

Dabei bildet sich Soda und Schwefelcalcium. Bei zunehmender Temperatur 
erfolgt auch noch die Zersetzung von Kalkstein: 

CaCOa + C = CaO + 2 CO . 

Das Erhitzen geschah im einfachen Flammofen (Handsodaofen) oder in lie
genden kurzen, drehbaren Zylinderofen (Revolver). Das dickfliissige Schmelz
gut, die Rohsoda, liell man in Form von "Broten" erstarren und laugte diese 
mit Wasser in Gegenstrom-Loseapparaten aus. Die Rohsodalauge, welche 17 
bis 20% Soda, 3-6% Atznatron und andere Verunreinigungen enthielt, wurde 
zur Reinigung einem Oxydations- und CarbonisationsprozeB unterworfen, 
indem man die Lauge in Kokstiirmen mit Luft und Kohlensaure behandelte. 
Die Laugen wurden dann in der offenen Thelenpfanne eingedampft, wobei 
in der Siedehitze Soda mit 1 Mol H 20 ausfiel, die dann in derselben Pfanne 
entwassert und calciniert wurde. Das Produkt war wasserfreie, calcinierte 
Soda. Die beim ersten Calcinieren erhaltene Soda (Sekundasoda) war meist 
nicht rein weiB und enthielt neben anderen Verunreinigungen einige Prozente 
Atznatron; sie wurde nochmals gelOst, die Lauge geklart, eingedampft und die 
ausgeschiedene Soda calciniert. Diese Soda war die raffinierte oder Prima
soda des Handels. 
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Ammoniaksoda. 
Der AmmoniaksodaprozeB besteht darin, daB man Kochsalz, Ammoniak, 

Kohlensaure und Wasser miteinander in Reaktion treten laBt, wobei sich 
Natriumbicarbonat und Chlorammonium bilden. DasNatriumbicarbonat ist 
in der ChlorammonlOsung schwer lOslich und faUt aus. Das ab£iltrierte Natrium
bicarbonat wird gegliiht, wobei es in Soda ubergeht. Die Bruttoformel ist also: 

NaCl + NHa + CO2 + H 20 = NaHCOa + NH4Cl. 

In Wirklichkeit handelt es sich um eine umkehrbare Reaktion zwischen Natrium
chlorid und Ammonbicarbonat einerseits und Natriumbicarbonat und Ammon
chlorid andererseits. 

NaOl + NH4HCOa ~ NaHCOa + NH4Cl. 

Das Gleichgewicht ist gegeben durch die Loslichkeit der 4 Sa12,e in der vor
handenen Salzlosung. Da das Natriumbicarbonat das am schwersten lOsliche 
der 4 Salze ist, so fallt es aus, da es aber nicht ganz unlOslich ist, so kann die 
Reaktion nicht vollstandig nach der rechten Seite der Gleichung ablaufen. 
Das technische Bemuhen lauft also darauf hinaus, den ProzeB so zu leiten, daB 
das Natriumbicarbonat in moglichst groBer Menge und in moglichster Reinheit 
anfallt. 

Das Chlornatrium wird in gelOster Form am besten als gesattigte Sole in 
den Fabrikationsgang eingefiihrt. Das Ammonbicarbonat bildet sich bei dem 
Fabrikationsgange aus Kohlensaure, Ammoniak und Wasser, die von der Sole 
begierig aufgenommen werden, wobei zuerst Ammoniumcarbonat, dann Bi
carbonat entsteht 

2 NHa + CO2 + H 20 = (NH4)2COa 
(NH4)2COa + CO2 + H 20 = 2 NH4HCOa. 

Dann setzt sich Chlornatrium mit dem Ammonbicarbonat, Wle schon oben 
angegeben, um 

Die Kohlensaure erhalt man durch Brennen von Kalkstein 
CaCOa = CaO + CO2 

und durch Zerlegung des Natriumbicarbonats durch Gliihen 
2 NaHCOa = Na2COa + CO2 + H20, 

das Ammoniak durch Zersetzung des Ammonchlorids mit Kalkmilch 
2 NH4Cl + Ca(OH)2 = CaOlz + 2 NHa + 2 H20. 

Das Ammoniak wird also immer wieder in den Kreislauf zuriickgefiihrt, so daB 
bei der Fabrikation nur die unvermeidlichen Verluste zu decken sind. Der 
ProzeB scheint nach den Formeln sehr einfach zu sein, in Wirklichkeit aber 
ist die Einhaltung ganz bestimmter Temperatur- und Konzentrationsverhaltnisse 
fiir die technische Durchfiihrung von ausschlaggebender Bedeutung. Der Ver
lauf der Umsetzung in obiger Gleichung ist namlich stark von der Temperatm 
abhangig; bei niederer Temperatur verlauft die Reaktion in der Richtung des 
nach rechts weisenden Pfeiles, bei hoherer Temperatur in umgekehrtem Sinne. 
Der Anwendung einer zu niederen Temperatur ist eine Grenze gesetzt durch 
die Ausscheidung fester Salze aus der Losung. Man ;kann in der Praxis auch 
nicht mit molekularen Verhaltnissen auf der linken Seite der Gleichung arbeiten, 
wenn die Umsetzung auf der rechten Gleichungshalfte nicht zu unvollstandig 
ausfallen solI. Praktisch arbeitet man mit einem SalziiberschuB, der verloren geht. 

Ausgangsmaterialien fur den AmmoniaksodaprozeB sind: Kochsalz, Kalk
stein und Ammoniak, auBerdem Brennstoff; das Ammoniak wird fast voll
standig wiedergewonnen. Der Verbrauch an Kohle ist wesentlich geringer alH 
beim L e b I an c -Verfahren; der Brennstoff wird hier eigentlich nur zum Brennen 
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des Kalkes, zur Bewegung der Kohlensiiure und zur Regeneration des Ammoniaks 
verbraucht. Der Ammoniakverlust ist in modernen Fabriken bis auf 1/4% 
heruntergebracht worden. Der Kochsalzverbrauch ist um wenigstens 20-50% 
groBer als beim Leblanc-Verfahren; billiges Salz, auch in Form von Sole, ist 
deshalb eine Hauptbedingung fUr die wirtschaftliche Durchfiihrung des Ver
fahrens. Niichst dem Salze ist ein Kalklager in nicht zu groBer Entfernung 
von der Ammoniaksodafabrik notwendig. Nach SCHREIB verbrauchten 1905 
rationell arbeitende Fabriken fUr 100 kg Soda 180-200 kg Salz, 150-170 kg 
Kalkstein, 90-100 kg Kohle, 16 kg Koks und 1 kg Ammoniak, nach KIRCHNER 
kommen (1930) moderne Solvay-Anlagen mit 152kg Salz, 120 kg Kalkstein, 
38 kg Kohle, 1l,5 kg Koks und 0,25 kg Ammoniak fiir 100 kg Soda aus. 

Die einzelnen Phasen des Betriebes sind: 
1. Herstellung der ammoniakalischen SalzlOsung, bestehend in Herstellung 

einer gesiittigten Salzsole und Einleiten von Ammoniak in diese. 
2. Fiillung des Natriumbicarbonats durch Siittigen der ammoniakalischen 

SalzlOsung mit Kohlensiiure (Carbonisieren). 
3. Zerlegung des Bicarbonats in Soda (Calcinieren). 
4. Wiedergewinnung des Ammoniaks. 

Herstellung der ammoniakalischen Salzlosung. 
Die Herstellung einer gesiittigten Salzsole ist die erste Operation. 

Hierzu kann Salz in fester Form oder in Form von Sole verwendet werden. Da 
das Salz in letzter Form jedoch stets am billigsten ist, so ist das Vorkommen 
von geeigneter Sole meist ausschlaggebend fiir die Wahl des Platzes zur Anlage 
einer Ammoniaksodafabrik. Die meisten groBen Ammoniakfabriken verarbeiten 
konzentrierte Sole aus BohrlOchern oder Schiichten, die in einem Salzlager 
stehen (Bernburg, Heilbronn, StaBfurt, Montwy, Ebensee, Varangeville, North
wich und Middlewich). Verdiinntere Sole muB noch mit Steinsalz angereichert 
werden (Trotha), nur in Ausnahmefiillen arbeitet man ganz mit festem SaIze 
(Duisburg) und stellt hieraus erst Sole her. Welchen wirtschaftlichen Vorsprung 
die Verwendung von Sole mit sich bringt, zeigen die Unterschiede im Salz
preise. Den Werken, welche ihre Sole selbst pumpen, kosteten vor dem Kriege 
100 kg Salz nur 5--10 Pf., bei Bezug von Salinen 20----40 Pf., wiihrend festes 
Steinsalz mindestens 60-80 Pf. kostete. Die natiirlichen Solen und auch die 
besonders hergestellten SalzlOsungen sind jedoch nie so rein, daB sie direkt 
verwendet werden konnen; namentlich Kalk- und Magnesiasalze, auch Eisen 
wirken im spiiteren Verlaufe des Prozesses storend. Die Magnesiasalze kann 
man durch Kalk, diesen wieder durch Sodazusatz ausfiiIlen. Viel einfacher 
und billiger ist es, die AusfiiIlung der genannten Verunreinigungen durch 
Ammcniak mid Ammoncarbonat vorzunehmen, wodurch keine fremden Stoffe 
in die Lauge kommen; dabei muB man allerdings, um Ammoniakverluste zu 
vermeiden, in geschlossenen GefiiBen arbeiten. Moderne Fabriken reinigen nur 
noch in letztgenannter Weise, und zwar in Kolonnengaswiischern. Der sich 
absetzende und abgesaugte Schlamm wird zur Gewinnung der Ammoniakreste 
spiiter mit destilliert. Dort, wo Steinsalz gelOst wird, nimmt man die Losung 
in terassenformig aufgestellten Kiisten vor. Man erstrebt bei der Herstellung 
der Laugen einen Salzgehalt von rund 300 g Kochsalz im Liter. (Eine vollig 
gesiittigte KochsalzlOsung wiirde einen Salzgehalt von 318,4 gil bei 15° C haben.) 

Einlei ten vonAmmoniak in di e Sole. Diese Operation wird in verschieden 
konstruierten Apparaten ausgefUhrt. Man benutzt entweder mehrere einfach 
konstruierte Absorptionskessel, welche man zur Gewinnung eines Ammoniak
iiberschusses noch mit einer Absorptionskolonne verbindet, oder man verwendet 
AbsorptionsgefiiBe, welche als Absorptionskolonnen konstruiert sind. AIle 
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Solvay-Fabriken arbeiten mit Alilsorptionskolonnen, die andern, nach HONIG
MANN oder ahnlichen Systemen arbeitenden Fabriken benut:z;en Absorptions
kessel. In allen Fallen muB man Sorge tragen, daB die durch die Absorption 
des Ammoniaks, durch Bindung von Kohlensaure und durch Kondensation 
von Dampf auftretende TemperaturerhOhung durch Kiihlung beseitigt wird, 
was in ein:z;elnen Fallen durch auBere Berieselung, meist jedoch durch eingebaute 
Kiihlkorper, vielfach auch durch besondere Laugenkiihler erreicht wird. 

In denjenigen Fallen, wo zur Absorption von Ammoniak Kessel benutzt 
werden, wahlt man Kessel der in Abb. 246 wiedergegebenen Form, welche zwar 
meist nicht die dort eingezeichneten Siebboden, sondern anders gestaltete Ein
satze aufweisen. Die Kessel sind etwa 5 m hoch und 3 m weit, sie sind im 
Inneren mit einer Kiihlschlange oder einer anderen Form eines Innenkiihlers 
ausgeriistet, der letzte Kessel steht mit einer kleinen Kolonne in Verbindung. 
Die Sole tritt oben durch einen Stutzen ein, das Ammoniakgas wird durch 
ein fast bis zum Boden reichendes Rohr eingefiihrt. 

Die Solvay-Fabriken verwenden statt der Kessel eine einzige Abso rp
tionskolonne. Die friiheren Kolonnen waren so eingerichtet, daB zwischen 
die acht iibereinander gelagerten Absorptionsringe zwei Kiihlringe zwischen
geschoben waren. Die Sole trat mit 20° oben in die Kolonne ein, die von der 
Destillation kommenden Ammoniakdampfe wurden unten in die Kolonne ein
gefiihrt, die in der Kolonne herabflieBende Sole sattigte sich beim Durchgang 
durch die verschiedenen GlockenbOden (Pasetten) mit Ammoniak und floB unten 
mit 40° abo Die Beseitigung der auftretenden Reaktionswarme erfolgte hier durch 
die Kiihlwasserwirkung der beiden Kiihlringe innerhalb der Absorptionskolonne. 
Bei neueren Anlagen ist vielfach die Sattigungskolonue mit einer besonderen 
Kiihlanlage zusammengebaut, die Kolonne besorgt nur die Absorption, die 
Kiihlung der Sole geschieht in besonderen Laugenkiihlern auBerhalb der Kolonne. 
Zu der durch die Absorption des Ammoniaks und der Kohlensaure und durch 
Kondensation des Dampfes entstehenden Warme kommt auch noch die Eigen
warme der von der Destillation kommenden Gase hinzu, die etwa auf 65° warm 
gehalten werden miissen, um einerseits eine Abscheidung von Ammoncarbonat 
zu verhindern und urn andererseits das Gas moglichst trocken heriiberzu
bekommen. 

Die Abb.244 zeigt die Einrichtung eines modernenKolonnengaswaschers 
b:z;w. -Sat tig er s (Pasettenapparat) nach KIRCHNER, wie sie in Sol v a y -Fabriken 
jetzt Verwendung finden. Die Kolonnen werden gebildet aus ein:z;elnen auf
einandergesetzten, 1m hohen guBeisernen Ringen, welche nach oben gewolbte 
Boden oder Stut:z;en mit einer 40-60 cm weiten Offnung besit:z;en, tiber welche 
eine breite Haube angeordnet ist. Von Boden zu Boden fiihrt ein nberlaufrohr, 
dessen oberes Ende etwas tiefer liegt als der Zentralstutzen. Das untere Ende 
des "Oberlaufrohres taucht in die Fliissigkeit des nachst tieferen Glockenbodens 
ein. Die oben in die Kolonne eingefiihrte Fliissigkeit, hier also die Sole, kann 
nicht durch die Offnung der Zentralstutzen, sondern nur durch die nber
laufrohre von Kolonnenring zu Kolonnenring herunterflieBen; umgekehrt kann 
aber das unten in die Kolonne eintretende Gas nur durch die zentralen Stut:z;en
Offnungen aufsteigen, aber nur jedesrnal von einem Glockenboden zum andern, 
denn das Gas muB, gelenkt durch die Haube, stets den Weg in breiter Flache 
durch die Waschfliissigkeit nehmen. Hierdurch wird bei dem niedrigen Fliissig
keitswiderstand (geringe Tauchtiefe der Glocke) eine viel bessere Sattigungs
wirkung bei geringerem Kraftbedarf erreicht als bei gewohnlichen Sattigungs
tiirmen mit hoher Fliissigkeitssaule. Selbstverstandlich ist der Gesamtwider
stand der Kolonne gleich der Summe der einzelnen Fliissigkeitssaulen in 
den :z;ahlreichen aufeinandergesetzten Glockenboden. (Einen noch geringeren 

24* 
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Kraftbedarf als Sattiger haben nur die Skrubl>er; das sind Berieselungsapparate, 
in denen die Fliissigkeit in fein zerstaubter Form dem Gasstrom entgegengefiihrt 
wird, und die zur VergroBerung der Oberflache meist noch mit Fiillkorpern, wie 
Raschig-Ringe oder Koks, beschickt sind. In den Skrubbern ist also keine 
Fliissigkeitssaule, sondern nur der Reibungswiderstand in der Apparatur zu 
iiberwinden.) Die Kolonnen sind reine Gegenstromapparate; oben flieBt un
gesattigte kalte Sole zu, unten stromt ein mit Ammoniak beladener Gasstrom 

rW 

filterlvff 

Abb.244. Kolonne zur Siittigung der Sole mit Ammoniak. (Nach KIRCHNER: Sodafabrikation.) 

ein; beim Aufsteigen wird der Gasstrom immer armer an Ammoniak, die herab
flieBende Sole an Ammoniak reicher, unten kommt die fast gesattigte Sole 
immer mit dem frischen Gasstrome zusammen, oben nimmt frische aufnahme
fahige Sole die letzten Reste von Ammoniak weg. (Kolonnen konnen prinzipiell 
nicht nur als Sattiger, sondern auch als Entgaser benutzt werden. In letzterem 
Fane wird eine mit fliichtigen Stoffen beladene Fliissigkeit aufgegeben, die 
durch einen von unten aufsteigenden Gas- oder Dampfstrom erhitzt wird. Dieser 
nimmt die fliichtigen Stoffe auf und oben zieht der betreffende gas- oder dampf
formige Stoff rein ab, wahrend unten die entgaste Fliissigkeit ablauft. Vgl. 
die nachfolgende Ammoniakdestillation, die Bromgewinnung usw.) 
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In der Abb.244 abgebildeten Absorptionskolonne sind eine ganze Anzahl 
Glockenboden iibereinander eingebaut, die jedoch sehr verschiedene Funktionen 
haben. Der Unterteil des Turmes V dient als VorratsgefaB fiir gesattigte Sole; 
der unterste Glockenboden N S wird zum Nachsattigen der Sole benutzt, die 
8 dariiberliegenden Glockenbtiden bilden die eigentliche Sattigungsapparatur S, 
die obersten 4 Boden KG wirken als Gaswascher und besorgen die Wegnahme 
der vorher nicht aufgenommenen Ammoniakreste. Die in der Abb.244 neben 
der Absorptionskolonne stehenden beiden zylindrischen Kessel Kll und K12 
von 5 m Hohe und 3 m Durchmesser sind Klarer. Die hochgepumpte Sole 
flieBt von einem Hochbehalter B durch einen Fliissigkeitsregler R entweder 
direkt oder durch den Frischluftwascher FW auf die obersten Glockenboden 
der Kolonne, also in die als Gaswascher dienende Abteilung; von hier lauft 
sie mit etwa 15 g Ammoniak (im Liter) beladen, mit einer Temperatur von 
32° durch einen Syphon auf den obersten Sattiger-Glockenboden und verlaBt 
den Sattiger unten mit etwa 54 g NH3 und einer Temperatur von 65°. Sie geht 
von dem untersten Sattiger-Boden durch die Klarer zu einem Laugenkiihler K 1 ; 

von hier flieBt die eine Halfte, auf 34° abgekiihlt, in den Vorratsbehiilter des 
Turmes, die andere Halfte geht erst noch zur Nachsattigung in den untersten 
Glockenboden, wo sie sich mit Ammoniak bis auf etwa 103 g anreichert und 
eine Temperatur von 61 ° annimmt, sie wird dann beim Durchgang durch einen 
zweiten Laugenkiihler K2 auf 38° abgekiihlt und ebenfalls dem Vorratsbehalter 
zugefiihrt. Der Durchschnittsgehalt der gesattigten Sole an Ammoniak im 
VorratsgefaB betragt rund 83 gil bei 36°. 

Die Ammoniaksattigung ist durch diese neueren Einrichtungen offenbar 
voUkommener geworden als friiher, wo die Laugen in der Praxis nach F. FISCHER 
1900: 270 g NaCI und 65 g NH3/1, nach OST 1907: 265 g NaCl und 81,6 g NH3/1, 
nach MASON 1910: 265 g NaCI und 75 g NH3/1 enthielten, welche zur Fallung 
gingen. Nach Versuchen von HEMPEL und TEDESKO enthalt 11 gesattigte Sole 
bei 30°, wenn das Verhaltnis NaCl:NH3=1:1 ist, neben 278,1 g NaCI 
79,26 g NH3. In der Praxis arbeitet man immer mit geringem Ammoniak
iiberschuB, weil beim nachfolgenden Carbonisieren ziemlich viel Ammoniak 
durch Verfliichtigung entfiihrt wird. Friiher hat man die gesattigte Sole, 
weil sie durch das von der Destillation kommende feuchte Ammoniak etwas 
verdiinnt wurde, in geschlossenen Behaltern nochmals mit Kochsalz nachge
sattigt, das geschieht heute nicht mehr. 

Fur eine Tageserzeugung von 10 t Soda mussen in der Kolonne 70 m3 Sole 
mit Ammoniak gesattigt werden. Beim Einleiten von trocknem Ammoniak
gas nimmt das Volumen der Losung um etwa 10 % zu. 

Das Carbonisieren der ammoniakhaltigen Sole. a) Erzeugung der Kohlen
saure. Die beim Verbrennen von Brennstoffen entstehenden Rauchgase ent
halten praktisch nur etwa 15% Kohlensaure, sie sind fur vorliegenden Zweck 
ungeeignet. Man erzeugt die notwendige Kohlensaure durch Brennen von 
Kalkstein, wobei leicht Gase mit 35-40 Vol.-% Kohlensaure erhalten werden 
kOnnen. Die Fabrikation benotigt auch den beim Kalkbrennen gewonnenen 
Atzkalk zur Zerlegung des Chlorammoniums. AuBerdem entstehen bei der Um
wandlung des Bicarbonats in Soda sehr kohlensaurereiche Gliihofengase mit 
etwa 85% Kohlensaure, die, mit Kalkofengasen vermischt, mit 65-70% CO2 

in die Fallkolonnen gedriickt werden. 
Theoretisch wiirde man zur Fabrikation von 100 kg Soda 100 kg Kalkstein 

mit etwa 95% CaC03-Gehalt aufwenden miissen. Infolge unvermeidlicher 
Kohlensaureverluste muB man praktisch mehr Kalkstein brennen. SCHREIB 
rechnete 1905 noch 170 kg,wobei selbstverstandlich ein "OberschuB an ge
branntem Kalk anfallt; jetzt kommt man bei sehr gunstigen Verhaltnissen 
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mit 110-125 kg Kalkstein aus. Der Koksverbrauch in modernen Kalkofen 
betragt fur 100 kg Kalkstein 8-11 kg Koks. Der Dissoziationsdruck von reinem 
Calciumcarbonat erreicht bei 8980 (JOHNSTON) eine Atmosphare, praktisch 
muB man aber im Kalkofen eine Brenntemperatur von rund 900-10000 

anwenden. 
Das Brennen des Kalkes kann an sich in ganz verschiedenen <:>fen 

erfolgen (vgl. "Mortel"); meist verwendet man Schachtofen, und zwar offene 
fur die Rerstellung von Baukalk, oder geschlossene fur chemische Zwecke, 
wenn namlich auch die abgehende Kohlensaure gewonnen werden solI. Auch 
Drehrohrofen sind zuweilen in Gebrauch ("Carbid"). Fur Ammoniaksodafabriken 
kommen nur geschlossene, gemauerte Schachtofen in Frage und zwar im all
gemeinen solche von erheblicher GroBe und Leistungsfahigkeit. Sie haben in 

der Regel 3,6--3,8 m Durchmesser, eine Schacht
hohe von 14-15 m und eine Gesamthohe von 
18-20 m, sie setzen 180-200 t Kalkstein in 24 h 
durch. Man hat aber auch schon Riesenofen mit 
6 m Durchmesser und 50 m Rohe gebaut, welche 
800 t Kalkstein durchsetzen konnen. 

Nach KmcHNER verwenden Solvay-Fabriken 
Kalkofen folgender Konstruktion. Der Of en besteht 
aus einem gemauerten, nach oben sich verjiingen
den Ofenschachte, der mit bestem feuerfesten 
Schamottematerial, moglichst fugenlos, ausge
mauert ist. Oben ist der Of en (Abb. 245) mit einer 
guBeisernen Deckplatte abgeschlossen, welche vier 
Eintragsoffnungen aufweist und in der Mitte ein 
in den Of en reichendes Abzugsrohr fUr das Kohlen
sauregas tragt. (Bei den sog. belgischen <:>fen in 
Zuckerfabriken usw. wird die Kohlensaure durch 
einen Kranz von <:>ffnungen unterhalb der Gicht
offnung in eine Ringleitung abgezogen. Abbildung 
im Abschnitt "Kalk", S. 501.) Der Of en hat am 
Boden vier ZiehlOcher , aus denen der fertiggebrannte 
Kalk herausgezogen wird. Etwa 11/2 m uber den 

Abb. 245. Kalkofen. ZiehlOchern sind radial im Mauermantel Luft-
(NachKmCHNER: Sodafabrikation.) dusen eingesetzt. Den Boden des Of ens bildet in 

allen Kalkofen ein Kegel, welcher im beistehen
den Of en an seiner Spitze auch noch eine Luftduse tragt. Man kann nun 
entweder von der Galerie aus den gebrannten Kalk aus den ZiehlOchern 
in Forderwagen bringen, oder man laBt ihn durch Rutschen in die Sammel
gasse im Unterteil des Of ens und von hier auf ein Transportband fallen. 
Es gibt auch Kalkofen mit selbsttatiger Austragung. Koks und Kalk werden 
in faustgroBe Stucke zerkleinert, gemischt und auf der Ofengicht durch die 
Ein~ragsoffnungen in den Of en geschuttet. Bei richtigem Betriebe wird oben 
standig beschickt und unten die entsprechende Menge gebrannten Materials 
ausgezogen. Die Kalkofengase gehen mit etwa 150° aus dem Of en ; sie werden 
in einem Skrubber durch Wasserberieselung von Flugstaub und Asche befreit 
und gehen dann noch zur Trocknung durch einen Wasserabscheider, bevor 
sie verwendet werden. 

b) Einleiten von Kohlensaure. (Carbonisieren, Saturieren) und 
Fallung des Natriumbicarbonats. Die in den Fallapparaten durch
zufuhrende Reaktion ist die folgende: 

NH«HCOa + NaCl ~ NaHCOa + NH«Cl; 



Das Carbonisieren der ammoniakhaltigen Sole. 375 

sie ist die Hauptreaktion des ganzen Ammoniaksodaprozesses. Benutzt man 
Solen, die bei der vorherigen Behandlung einen AmmoniakiiberschuB erhalten 
haben, so sattigt die eintretende Kohlensaure erst diesen ab: 

NH3 + CO2 + H20 = NH,HC03 • 

Meist kommen die ammoniakalischen Solen auch schon mit einem gewissen 
Gehalte an Ammoncarbonat und geringen Mengen Bicarbonat in die Fall
apparate. Beim Einleiten von Kohlensaure in ammoniakalische Sole wird 
anfangs die Kohlensaure begierig aufgenommen, es bildet sich zunachst unter 
starker Warmeentwicklung normales Ammoncarbonat, bei weiterem Zutritt von 
Kohlensaure entsteht Ammoniumbicarbonat, und es setzt die oben angegebene 
Reaktion unter Abscheidung von Natriumbicarbonat ein. Die zu benutzenden 
Fallapparate miissen also einerseits so konstruiert sein, daB sie den UberschuB 
der entstandenen Warme durch Kiihlung wegnehmen konnen, andererseits 
darf die Ausscheidung des festen Salzes, welches der Sole eine ziemlich breiige 
Konsistenz erteilt, der weiteren 
Einwirkung des Gases keine 
Schwierigkeiten durch Verstop
fung entgegensetzen. Letztere 
Schwierigkeit war praktisch so 
groB, daB hierauf in der Haupt. 
sache der MiBerfolg vieler Fa· 
brikenzuriickzufiihren war; auch 
der Erfolg SOLVAYS beginnt erst 
eigentlich mit der Erfindung und 
Einfiihrung seiner Carbonisier. 
kolonne (Fallturm) 1872, die den 
genannten "Obelstand wesentlich Abb. 246. FillJkesselbatterie. 

verringerte. Neben dem Sol. 
va y. Turm finden auch heute noch andere Apparatkonstruktionen Anwendung, 
welche denselben Zweck, allerdings etwas unvollkommener, auch erreichen. 

Die Fallung des Natriumbicarbonats wird heute in der Praxis in der Haupt. 
sache in zwei verschiedenen Arten von Apparaturen vorgenommen. Es sind 
in Verwendung: 

1. Batterien von mehreren miteinander verbundenen, stehenden, zylindrischen 
Fallkesseln mit konischem Boden. 

2. SOLvAYsche Fallkolonnen (Kolonnentiirme), welche das charakte· 
ristische Kennzeichen aller Sol v a y - Sodafabriken sind. 

Fallkesselbatterie. Die nicht zum Solvay-Konzern gehorigenFabriken 
wenden meist zum Ausfallen des Bicarbonats Batterien von stehenden, zylin. 
drischen Fallkesseln mit konischem Boden an. Diese sind wohl zuerst von 
HONIGMANN in Betrieb genommen worden. Die Kolonne ist theoretisch der 
bessere Apparat, sie verstopft sich aber auch. Schaltet man eine Reihe ge
schlossener Einzelkessel hintereinander, so laBt sich praktis{lh in horizontaler 
Richtung derselbe Erfolg erzielen, wie bei der Kolonne in den iibereinander 
liegenden Kolonnenringen, jedoch mit etwas schlechterer Kohlensaureausnutzung. 

Die Fallkessel (Absorber), haben die Form, wie sie die Abb.246 ver
anschaulicht. Es sind in der Regel 4 oder 6 Kessel zu einer Batterie vereinigt. 
Am SchluB der Batterie steht eine kleine Kolonne, in welcher die nicht abo 
sorbierten Gase vollstandig aufgenommen werden. Die Kesselbatterie arbeitet 
nach dem Gegenstromprinzip wie die Kolonne. Man verwendet nicht mehr 
treppenformig aufgestellte Systeme, sondern man schaltet die Kessel in 
gleicher Hohe so hintereinander, daB das reichste Kohlensauregas (aus den 
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Bicarbonatzersetzern) in dem ersten Kessel A auf 'die schon fast gesattigte Sole 
trifft und hier die Reaktion zu Ende fiihrt. Das nicht absorbierte Gas tritt in 
den nachsten Kessel usw. Aus dem letzten Kessel entweicht nur noch Stick
stoff und Ammoniak; letzteres wird mit Resten von Kohlensaure in der 
SchluBkolonne absorbiert. Nur der erste Kessel erhalt die reiche Bicarbonat
kohlensaure, in den zweiten Kessel leitet man Kalkofen-Kohlensaure. Wenn 
der erste Kessel fertig gemacht ist und entleert wird, tritt der zweite Kessel 
an die Stelle des ersten, und ein frisch beschickter Kessel wird als SchluB
kessel eingeschaltet. Dieses Umschalten geschieht durch eine besondere Rohr
verbindung. Die Fallkessel hatten friiher einen Durchmesser von 3 m und eine 
Hohe von 5 m, man hat auch spater Kessel von 5 m Durchmesser und 8-12 m 
Hohe gebaut. Die Sole im Kessel steht nur so hoch, daB iiber ihr etwa 1 m Hohe 
freier Raum bleibt. Eine Charge braucht etwa 18 h zur Fiillung, Sattigung und 
Entleerung. Der Kompressor hat zum Durchpressen der Gase einen Gegendruck 
von 2,5-2,6 Atm. je nach der Hohe der Kessel zu iiberwinden. Zur besseren 
Absorption der Kohlensaure, namentlich in der Periode der Uberfiihrung des 
Monocarbonats in Bicarbonat, baut man Siebboden oder andere Einrichtungen 
in den hohlen Kessel ein, damit die Kohlensaureblasen langere Zeit mit der Sole 
in Beriihrung bleiben miissen. Zur Beseitigung der Reaktionswarme, begniigte 
man s1ch friiher mit einer AuBenberieselung der Kessel mit Wasser, jetzt baut 
man auch vielfach Kiihlschlangen in die Kessel ein. Bei der Entleerung wird 
der unten ausflieBende Bicarbonatbrei von dem Kohlensaurekompressor auf die 
Filtriereinrichtung gedriickt. Die Endgase aus dem letzten Kessel haben beim 
Eintritt in die mit Sole berieselte kleine Waschkolonne gewohnlich noch 5 % 
CO2 und etwas NH3. 

Solvay-Tiirme. Die Sol vay-Tiirme sind Kolonnenapparate, die je
doch fUr den speziellen Fall ganz wesentliche konstruktive Veranderungen er
fahren muBten; sie sind speziell passend fiir groBe Betriebe. Die Sol v a y
Kolonne bestand von vornherein aus einer groBen Anzahl einzelner guBeiserner 
Ringe (15-25), von denen aIle, mit Ausnahme der obersten, eine Bodenplatte 
mit einer weiten zentralen Offnung hatten, iiber welcher auf Stegen eine 
kugelig gewolbte Siebplatte befestigt war, die gegen den Mantel hin einen ring
formigen Spalt zum Durchgang der breiigen Fliissigkeit freilieB. Die Ringe der 
Kolonne hatten 1,5, spater 2 m Durchmesser, die Hohe der Kolonne betrug 
anfangs 15, spater bis 20 m. Die Sole wird im obersten Drittel des Turmes ein
gelassen, die Kohlensaure wird unten eingepreBt, steigt durch die MittelOffnungen 
auf, verteilt sich durch die Siebhauben usw. Anfangs verwendete man nur 
AuBenkiihlung durch Berieselung. Spater wurden durch die einzelnen Ringe 
zum Zwecke der Kiihlung Rohrenroste gelegt, jetzt sind unterhalb der eigent
lichen Kolonne eine Anzahl Kiihlringe mit einer riesigen Anzahl Kiihlrohr
biindeln angeordnet. Man muB namlich so kiihlen, daB die Temperatur auf 
30° erhalten bleibt. Die zu beseitigenden Warmemengen sind in den einzelnen 
Stadien verschieden. Am meisten Warme entsteht beim Zusammentreffen von 
CO2 und NH3 unter Bildung des normalen Carbonates (NH4)2C03' Aber auch 
beim Ubergang dieses Salzes in das Bicarbonat tritt noch Warme auf; ebenso 
entstehen im oberen Teile bei der Absorption von Ammoniak und Kohlensaure 
durch die Waschsole Temperaturerhohungen. 

Die jetzt in den Solvay-Fabriken verwendeten Fallkolonnen haben 
nach KIROHNER folgende Einrichtungen (Abb. 247). Der Kolonnenturm, welcher 
taglich 50-60 t Soda leistet, hat eine Gesamthohe von 21 m und besteht aus 
einzelnen 1,8 m weiten Eisenringen. Uber einem FuBringe sind 9 Kiihlringe 
von je 1,1 m Hohe iibereinandergebaut, zwischen ihnen ist je ein Glockenboden 
eingeschoben. Auf die Kiihlringe folgen nach oben hin 28 Glockenboden von 
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je 38 cm Rohe, die obersten 4 Ringe haben keine Glockenboden. AIle Glocken
boden laufen nach unten konisch zu und haben eine zentrale ()ffnung von 80 bis 
100 cm Weite; iiber dem Boden befindet sich eine fast bis zum Rande gehende 
Glocke oder Haube (Oberlaufrohre fehlen hier). Beim Betrieb miissen sowohl 
die Gase, als auch die Lauge denselben Weg durch die Zentraloffnung nehmen. 
Die Lauge bildet im Turme eine einzige Fliissigkeitssaule. Das sich ausscheidende 
Bicarbonat rutscht infolge der konischen Form der t G'A 
Boden nach unten, wo es abgezogen und den Filtern 
zugefiihrt wird. Eine Verstopfung durch Bicarbonat
anhaufung, wie sie bei den friiheren Fallapparaten 
eintrat, findet nicht statt, wohl aber tritt auch 
jetzt noch Verkrustung ein, so daB Reservetiirme 
vorhanden sein miissen. In die einzelnen Kiihlringe 
sind je 70 Kiihlrohre eingebaut, die in Wasser
kammern endigen, welche dann wieder unter sich 
verbunden sind, so daB das unten eintretende Kiihl
wasser samtliche Kiihlrohre durchflieBt und aus 
dem obersten Kiihlringe wieder austritt. 

Neuzeitliche Fallanlagen arbeiten mit zwei oder 
mehreren Falltiirmen. Der erste Turm dient als 
Carbonisator, er fiihrt das geltiste Ammoniak 
in Carbonat iiber; der zweite Turm ist der Fall
turm, in ihm wird die vorcarbonisierte Sole in 
Ammonbicarbonat verwandelt und hier geht auch 
die Umsetzung des Ammonbicarbonats mit dem 
Kochsalz zu Natriumbicarbonat und Ammonchlorid 
vor sieh, wobei sich das Natriumbicarbonat aus
scheidet. Dient der erste Turm als Carbonisator, 
dann laBt man die ammoniakalische Sole durch 
den obersten Stutzen an der linken Seite des Turmes 
einflieBen, arbeitet der Turm als Fallkolonne, dann 
flieBt die vorcarbonisierte Lauge in den tiefer ge
legenen Stutzen auf der rechten Seite ein. Der 
Austritt erfolgt in beiden Fallen im FuBringe. 

Die in die Carbonisierkolonne gepumpte Lauge 
tritt mit 30° ein, sie erwarmt sich durch die Kohlen
saureaufnahme auf 32-40°. Man kiihlt sie aber 
absichtlich nicht, weil die warme Lauge eine gute 
Losefliissigkeit fUr die ausgeschiedenen Bicarbonat
krusten ist. Die aus der Carbonisierkolonne aus-
flieBende Lauge erwarmt sich in der Fallkolonne Abb.247. 
d h K hI f h . b· f Fiillkolonne von SOLVAY. (Nach urc neue 0 ensaureau na me welter IS au KIRCHNER: Sodafabrikation.) 

60-65°. Bei dieser Temperatur muB sich das Salz-
gleichgewicht wieder nach riickwarts verschieben, deshalb muB hier, um das 
zu verhindern, die Lauge sorgfaltig gekiihlt werden. Kiihlt man zu stark, 
dann fallt das Bicarbonat schleimig aus und laBt sich schwer waschen, kiihlt 
man zu wenig, dann scheidet sich zu wenig Bicarbonat abo Am zweckmaBigsten 
halt man die Lauge beim Ablaufen auf einer Temperatur von 26-27°; die 
richtige Temperaturregulierung ist also von groBter praktischer Wichtigkeit. 

Die Zufuhr der Kohlensaure zur Fallkolonne erfolgt an zwei verschiedenen 
Stellen; durch den FuBring wird Mischgas mit 65-70% CO2 eingedriickt, in 
den Stutzen oberhalb der Kiihlringe Kalkofengas mit ungefahr 40% CO2 • Die 
Kompressoren miissen mindestens mit 2-3 Atm. CO2/Druck arbeiten. Die 
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Endgase enthalten nur noch 3-4% CO2, die Kohlensaureausnutzung ist also 
sehr gut. 

Nach etwa 6 Tagen verkrustet die Fallkolonne, sie wird dann 2 Tage lang 
als Carbonisierkolonne geschaltet, wodurch, wie schon erwahnt, die Verkrustung 
durch die vorcarbonisierte warme Lauge wieder gelOst und beseitigt wird; es 
sind also immer mehrere Fallkolonnen wechselweise in Betrieb. 

Das Filtrieren des Natriumbicarbonats. Die Trennung des Bicarbonats 
von der Mutterlauge geschah friiher in dreh- oder kippbaren Nutschen oder 
in Filterpressen, manchmal auch in Zentrifugen, jetzt verwendet man wohl all
gemein Vakuurnfilter, hauptsachlich rotierende Zellenfilter. DieAbtrennung 
der Mutterlauge muB sehr vollkommen geschehen, weil sonst NaCI und NH4CI 
im Bicarbonat zuriickbleiben und wei! dann beim Gluhen die entstehende 

Soda mit Kochsalz verunreinigt wird, 
da sich ja auch das NH4CI riick
warts mit dem' Natriumbicarbonat 
zu NaCI und Ammonbicarbonat um
setzt. Beim Auswaschen muB man 
versuchen, mit moglichst wenig Wae
ser das ausgefallte Bicarbonat rein 
zu waschen, weil andernfalls groBere 
Mengen des leicht lOslichen Bicarbo
nats gelost werden und in das Filtrat 
gehen, aus dem es nicht mehr zu
riickzugewinnen ist. 

Die Abb.248 zeigt die Einrich
tung eines WOLFFschen Zellenfil
t e r s im Schnitt. Eine Filtertrommel 
mit einer Anzahl Abteilungen im 
Inneren ist von einem durchlochten 
Blechmantel umge ben und mit Filter
tuch bespannt. Sie taucht unten 

Abb.248. WOLFFsches Zellenfilter. in einen Trog, der mit dem breiigen 
Filtergut beschickt ist. Die einzelnen 

Zellen der Trommel konnen durch eine Steuereinrichtung bei der Drehung 
nacheinander mit der Vakuumleitung in Verbindung gesetzt werden. 1m Troge 
wird eine Bicarbonatschicht auf das Filtertuch angesaugt, die Mutterlauge wird 
in das Innere abgezogen; bei der Drehung der Trommel kommt die Bicarbonat
schicht nachher unter einen Regen von Waschwasser, der die Mutterlauge aus
wascht. Darauf wird von innen aus PreBluft gegen die ausgewaschene Carbonat
schicht geblasen, um die Schicht zu lockern, und schlieBlich wird das Bicarbonat 
durch ein Abstreifmesser von dem Trommelmantel abgehoben und in einen 
Sammeltrichter geworfen, von dem es mit etwa 14-16% Feuchtigkeit auf einer 
Transportvorrichtung zum Calcinierofen geht. Man arbeitet zweckmaBig mit 
Schichtdicken von 5-10 cm. 

Das Calcinieren des Bicarbonats. Fast aIles Bicarbonat wird in Soda um
gewandelt, wobei die Zersetzung in folgender Weise vor sich geht: 

2 NaHC03 = Na2C03 + H 20 + CO2 , 

Diese Umwandlung kann auf trockenem und naEsem Wege geschehen, wird abel' 
in der Praxis fast nur durch Gliihen vorgenommen. An sich ist diese Operation 
sehr einfach, pl'aktisch entstehen abel' Schwierigkeiten dadurch, daB man das 
Gliihen nicht in offenen (Hen vornehmen kann, wei! das Bicarbonat ziemlich viel 
Ammoniak enthalt, welches wiedergewonnen werden muB, und weil man anderer-
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seits auch die Kohlensaure zuruckgewinnen und verwenden will. Man muB 
also in geschlossenen Apparaten arbeiten. Das feuchte Bicarbonat neigt leider 
stark dazu, anzubacken und verursacht dadurch Storungen. Das Glillien des 
Rohbicarbonats erfolgt heute immer noch in den schon 1882 von STRIBECK 
eingefiihrten geschlossenen Thelen -Pfannen oder in DrehrohrOfen. Letztere 
sind 16-18 m lange, 2-2,5 m weite, gefiitterte, eiserne Trommeln, die auf 
Rollen liegen und langsam gedreht werden. Die Trommeln sind von auBen von 
einer Feuerungseinrichtung umgeben. Die DrehOfen sind an sich leistungs
fahiger als die Thelenpfannen, das Anbacken des Bicarbonats im Drehrohrofen 
ist aber ein starker Nachteil. SOLVAY hatte seinerzeit zur Vermeidung dieses 
-Ubelstandes eine Schleifkette in der Trommel eingebaut. 

Die Thelen-Pfanne ist urspriinglich erfunden zum Eindampfen von Soda
lOsungen. Die Pfanne war offen, hatte in der Langsrichtung eine durchgehende 
Welle, an welcher mit Schabern versehene Ruhrarme befestigt waren; die Welle 
drehte sich vollstandig um ihre Achse. Die fiir die Calcination von Bicarbonat 
umgebaute Pfanne hat 2,5 m Breite und eine Lange von 10 m, sie ist oben 

Abb.249. Thelen-Pfanne. (Nach KIRCHNER.) 

geschlossen, besitzt am linken Ende einen Fulltrichter zum Eintragen des Bi
carbonats und ist mit einem Gasabzugsrohr versehen. Die Beheizung geschieht 
von auBen durch eine Rost- oder Halbgasfeuerung. Die Einrichtung dieser Art 
Thelen-Pfanne zeigt im Schnitt die Abb.249. Das Ruhrwerk macht hier 
keine vollstandige Umdrehung, sondern nur eine hin- und hergehende Bewegung, 
durch welche die entstehenden Salzkrusten von der Wand abgekratzt und die 
Salzmassen (von links nach rechts), in der Richtung auf die Feuerung zu, weiter
bewegt werden. Der Austrag erfolgt selbsttatig an dem uber der Feuerung ge
legenen Ende der Pfanne. Eine solche Thelen-Pfanne leistet in 24h 20-25t 
Soda mit einem Brennstoffaufwande von 18-20 kg Kohle fUr 100 kg calcinierte 
Soda. Die abgehende Kohlensaure kann bei sorgfaltiger Dichtung der Deckel 
und der Verschlusse auf 80-90% gebracht werden. 

Die beim Calcinieren von Bicarbonat gewonnene Soda ist auBerordentlich 
locker und leicht (0,7----0,8). Anfangs stieBen sich die Verbraucher an diese 
Beschaffenheit; heute kann man auch dichtere, sog. schwere Ammoniaksoda 
(1-1,2) herstellen. 

Die Zersetzung des Bicarbonats durch Kochen wird nur dann in der Technik 
vorgenommen, wenn man direkt Krystallsoda herstellen will. Schon bei 800 

zerfallt das Natriumbicarbonat in waBriger Losung in Monocarbonat und Kohlen
saure. Man verwendet zur Zersetzung eine Reihe hintereinander geschalteter 
Kocher, die Gase treten von einem in den anderen Kocher und lassen sich bis 
zu 90 % CO2 anreichern. Da die Ammoniaksoda beim Auskrystallisieren wegen 
eines geringen Bicarbonatgehaltes nur kleine, spieBige Krystalle liefert, so macht 
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man die Lauge ein wenig kaustisch; zur Erzeugung harter KrystaIle setzt man 
auch etwas Sulfat zu. 

Die Zersetzung des Bicarbonats nimmt man auch dann in wiiBriger Losung 
vor, wenn die SodalOsung auf Atznatron verarbeitet werden solI. 

Die Wiedergewinnung des Ammoniaks. Die beim Filtrieren des Bicarbonats 
erhaltenen Mutterlaugen und Waschwasser enthalten fast alle Ammoniak, 

welches in den Fabrikationsgang hineingekommen ist, und 
zwar hauptsachlich in Form von Ammonchlorid, neben 
15-20% Ammonbicarbonat und etwas Sulfat. Die Destillation 
dieser Ablaugen hat den Zweck, die fliichtigen Ammon
verbindungen auszutreiben und aus dem Chlorid (und Sulfat) 
durch Umsetzung mit Kalkmilch das Ammoniak frei zu 
machen und wieder in den Betrieb zu geben: 

2 NH4CI + Ca(OH)2 = 2 NHa + 2 H20 + CaCI2 • 

Diese Destillation der Ablaugen geschieht in der 
Praxis heute nur noch in Kolonnen. Die zur Regeneration 
des Ammoniaks im Ammoniaksodabetriebe gebrauchten 
Kolonnen sind etwas anders konstruiert als die sonst iiblichen 
Ammoniakdestillationskolonnen der Kokereien und der Gas
werke. Die Kolonne ist zweifeIlos der geeignetste Apparat 
fUr diesen Zweck, einige Schwierigkeiten macht nur die 
Regulierung des Kalkzusatzes. Abb. 250 zeigt die Einrichtung 
einer alteren, in der Ammoniaksodafabrikation gebrauchten 
MONDschen Abtreibkolonne. Sie setzt sich aus zwei ge
trennten Teilen zusammen, von denen der obere einen 
geringeren Durchmesser hat als der untere. Die von den 
Filtern kommende Lauge tritt oben in die Haube ein, lauft 
uber die 6 Tellerboden, wird dabei durch den aufsteigenden 
Dampf vorgewarmt und gibt alles Ammoncarbonat in Form 
von Ammoniak und Kohlensaure abo Die von fliichtigen 
Ammonsalzen befreite Lauge tritt nun in den Unterteil, wo 
die Zersetzung des Chlorammons durch Kalkmilch, welche 
bei a eingefUhrt wird, vor sich geht. Die Konstruktion 
des Unterteils ist wesentlich anders als die des Oberteils. 
Der Unterteil ist eine wirkliche Kolonne, bestehend aus 
einzelnen Glockenboden mit zentralem Durchgang fiir auf-

c - steigenden Dampf und Gas; die Durchgange sind mit Hauben 
oder Glocken bedeckt, Uberlaufrohre stell en die Verbindung 
von Glockenboden zu Glockenboden fur die herabflieBende 

Abtr.;tbb:~I;~~~ von Lauge her. Der Dampf tritt in den FuBring ein, dort erfolgt 
MOND. auch bei c der Ablauf der Endlauge. Auch wenn die Boden der 

Kolonne fur einen guten Durchgang der Kalkmilch bemessen 
sind, so setzen sich doch mit der Zeit Verkrustungen an, und eine Reinigung 
wird notwendig. Derartige Kolonnen haben Hohen von 20-27 m und Durch
messer von 21/2-3 m; bisweilen ist an Stelle der Haube noch ein Kuhler auf
gesetzt, durch welchen man die Abgangstemperatur besser regulieren und das 
Ammoniakgas beliebig trocken in den Sattiger schicken kann. Die Temperatur 
muB aber auf aIle FaIle zwischen 70 und 75° bleiben, weil sonst Verstopfungen 
durch Ausscheidung von Ammoncarbonat eintreten. In der Ammoniaksoda
fabrikation werden auch noch andere Formen von Destillationskolonnen ver
wendet. Abb. 251 zeigt nach KIROHNER eine ganz moderne Destillationskolonne 
einer Solvay-Anlage, zu welcher noch eine Anzahl Nebenapparate gehoren. Die 
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eigentliche Destillationskolonne hat eine Hohe von 15 m, die einzelnen Ringe 
haben einen Durchmesser von 2,SO m. Der untere Teil der Kolonne besteht aus 
13 Glockenboden besonderer Konstruktion. Auf diesen, Destillator genannten, 
Unterteil D ist dann noch der sog. Entgaser Evon 12 m Hohe aufgesetzt, der 
nicht als Kolonne, sondern als Skrubber ausgebildet ist. Die Kalkmilch flieBt 
in ein mit Riihrwerk ausgestattetes MischgefiiB M, in welches auch die aus dem 
Entgaser abflieBende Lauge eingefiihrt wird. Die mit Kalkmilch vermischte 
SalzlOsung geht dann auf den obersten Glockenboden des Destillators und 
flieBt am Boden mit 110-120° aus. Der Dampf tritt in den FuBring 
des Destillators ein und steigt 
durch die Glockenboden auf. 
Die oben aus der Kolonne mit 
75-S0° entweichenden Gase 
gehen nicht direkt wieder zum 
Sattiger, sondern durchstreichen 
erst einen Kiihlturm, bestehend 
aus S Kiihlringen. Durch die 
Rohrbiindel der oberen 6 Kiihl
ringe flieBt, von unten auf
steigend, Filterlauge, die vor
gewarmt werden muB, bevor 
sie ganz 0 ben in den Entgaser .lIm 

des Destillationsturms tritt. Der "~~~*~r~' 
obere Teil des Kiihlturms ist 
also gleichzeitig ein Gegenstrom
Laugenvorwarmer. Nur die bei-
den untersten Kiihlringe dienen 
als Kiihler fiir die abgehenden 
Destillationsgase. Die Kiihlung 
dieser aus NHa und CO2 be-
stehenden Gase darf jedoch 
nur bis auf 55-60° getrieben 
werden, da sich sonst Ammon-
carbonat ausscheidet und Ver-
stopfungen hervorruft. Die Fil-
terlauge warmt sich beim Durch-
gang durch diesen Gegenstrom-
kiihler auf 60-70° an und 

Killi/w(lsser 

. . d T . Abb. 251. DestiJIationskoionne von SOLVAY. trItt mIt ieser emperatur In (Nach KIRCHNER: Sodafabrikation.) 
den Entgaser. 

o 

Bei einer Tageserzeugung von 10 t Soda fallen rund 80 ma Ablaugen an, die 
mit rund 25 ma Kalkmilch der Destillation zu unterwerfen sind. 

Die Chlorcalcium-Endlaugen enthalten 75-S5kg CaC12, 39-4Skg 
NaCl, etwa 1-3 kg CaS04, 3-1S kg CaO und 5-20 kg CaCOa im Kubikmeter. 
Bei einer Erzeugung von 10 t Soda gehen rund 6-8 t Salz in das Abwasser. 
Eine niitzliche Verwendung dieser Chlorcalcium-Endlaugen hat sich leider noch 
nicht gefunden; man laBt sie in groBe Klarbecken laufen, wo der suspendierte 
Kalkniederschlag sich absetzt; die klaren Laugen liiBt man versickern oder fiihrt 
sie in die FluBlaufe. 

Eine schematische Darstellung einer Ammoniaksodafabrik nach dem Kessel
system ist in der zweiten Auflage auf S.319 mitgeteilt. Die nachstehende 
Abb. 252 gibt nach KIRCHNER den schematischen Ubersichtsplan iiber die Anlage 
einer modernen Sol v a y -Sod a f a b r i k. Die hauptsachlichsten Apparaturteile 
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in der Zeichnung sind die foIgenden: S ist die Sattigungskolonne, welche von 
einem Frischluftwascher FW und dem Kolonnengaswascher KG die Sole zu
gefiihrt erhalt. Die NHa-haltigen Destillationsgase treten durch den Nach
sattiger NS in den Sattiger. Die Kiihlung der Sattigerlauge findet in besonderen 
Kiihlern K1, K2 statt, die auBerhalb der Kolonne liegen. Die ammoniakalische 
Sole tritt nun in die Carbonisierkolonne KT und von dieser in die FalIkolonne. 
Die Trennung des Bicarbonats von der Mutterlauge erfolgt im Zellenfilter F, das 
Gliihendes Bicarbonats inder Thelen-Pfanne TH. Die vonder Thelen-Pfanne 
kommende Kohlensaure geht durch einen KiihIer und einen Wascher und wird, 
mit den im Kalkofen KO iiber den Skrubber SK kommenden Kalkofengasen ver
einigt, in die Fallkolonnen gedriickt. Die Filterablauge flieBt durch die Gegen
stromanwarmer V in den Entgaser E und von da iiber den Kalkmilchmischer M 

Abb.252. Anlage einer modernen Solvay-Sodafabrik. (Nach KIRCHNER: Sodafabrikation.) 

in die Destillationskolonne D zum Abtreiben des Ammoniaks. Bisweilen sind 
Entgaser und Destillierkolonne voneinander getrennt. 

Die Chemie des Ammoniaksodaprozesses. Die fiir das Ergebnis des ganzen 
Verfahrens wichtigste Reaktion ist die Art der Umsetzung zwischen den in Losung 
befindlichen 4 Salzen: 

NaCl + NH4HCOa ~ NaHCOa + NH4Cl. 

Es handelt sich hier um ein Gleichgewicht, dessen endgiiltige Einstellung von 
den Loslichkeitsverhaltnissen der 4 Salze abhangt; die Loslichkeit der Salze 
wird aber ihrerseits durch Temperatur- und Mengenverhaltnisse beeinfluBt. FUr 
die Praxis handelt es sich darum, moglichst viel Natriumbicarbonat zur Ab
scheidung zu bringen, und zwar nur Natriumbicarbonat, d. h. der ausfallende 
Bodenkorper soll moglichst wenig durch mitfallende andere SaIze verun
reinigt sein. 

Betrachtet man die Loslichkeiten der 4 SaIze bei 30°, also der Temperatur, 
bei welcher die Umsetzung in der Praxis vor sich geht, so IOsen sich von den 
4 Salzen, wenn sie allein vorhanden sind, im Liter Wasser 360 g NaCI, bzw. 
416 g NH4CI, bzw. 270 g NH4HCOa, bzw. no g NaHCOs; letzteres ist das schwer 
IOslichste Salz. Die Loslichkeitsverhaltnisse andern sich jedoch wesentlich, 
sobald mehrere dieser Salze oder aIle zusammen in Losung sind. Die Loslich
keitsverhaltnisse dieser SaIze bei gleichzeitiger Anwesenheit aller vier, sind zuerst 
von FEDOTIEFF, allerdings bei 15° und bei gewohnlichem Druck, also unter 
Bedingungen, wie sie in der Praxis nicht verwendet werden, untersucht worden. 
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B. NEUMANN und DOMKE haben dann die LoslichkeitsverhiHtnisse bei 20,30 und 
40° und unter Kohlensauredrucken von 1,2 und 2,5 Atm. untersucht. Hiernach 
betragen die theoretisch zu erreichenden Maximalausbeuten bei 1,2 Atm. Kohlen
saureuberdruck bei 20° 79,7%, bei 30° 83,0%, bei 2,5 Atm. Kohlensaureuber
druck bei 20° 79,9%, bei 30° 82,5%. Der Ausdruck Ausbeute bedeutet hier 
"Umwandlung" des eingebrachten NaCI in NaHCOa. In der Praxis sind so 
hohe Umwandlungsziffern nicht zu erreichen, da zunachst keine gesattigten 
SolelOsungen herzustellen sind und da ferner die Sattigung mit Kohlensaure 
auch nicht vollstandig ist, dabei wird auch etwas Ammoniak mit fortgefiihrt. 
Bei der praktischen Abtrennung des Natriumbicarbonats entstehen durch das 
Waschwasser noch weitere Verluste, so daB das wirkliche Ausbringen in der 
Praxis nicht mehr wie 71 % betragt. Man versucht deshalb durch Verwendung 
von Solen mit etwas uberschussigem Ammoniak, welche beim Carbonisieren 
noch genugend Ammonbicarbonat liefern, die Ausbeuten zu heben. 

Wenn man NaCl und NH4HCOa in wechselnden Molmengen in 1000 cm3 

Wasser bei verschiedenen Temperaturen und Drucken bis zur Sattigung lOst, 
so gibt es immer 2 Punkte, bei welchen 3 Salze als Bodenkorper vorhanden sind, 
und zwar das stabile Salzpaar NaHCOa + NH4CI, einerseits neben NH4HCOa, 
andererseits neben NaCl. 1m ersten Falle ist die Ausbeute bezogen auf Natrium 
am giinstigsten, im andern Falle bezogen auf Ammonium. Zwischen diesen 
beiden Punkten findet sich nun ein ausgezeichneter Punkt, bei welchem die 
Ausbeuten fur Natrium und Ammonium gleich groB sind, dieser liegt fiir 1,2 Atm. 
Kohlensaureuberdruck bei 25,9° und gibt 81,3 % Ausbeute, fiir 2,5 Atm. bei 27,8° 
und gibt 81,5% Ausbeute, in diesen Fallen sind je 5,55 Mol NaCl und NH4HCOa 
bzw. 5,59 Mol von beiden Salzen in Losung. Das sind theoretisch die optimalen 
Temperaturen fur den AmmoniaksodaprozeB. Unterhalb dieser Temperaturen 
ist neben NaHCOa und NH4CI noch NaCI, oberhalb derselben noch NH4HCOa 
vorhanden, wahrend bei den genannten Temperaturen nur Natriumbicarbonat 
und Ammonchlorid auftreten. 

Der TemperatureinfluB beim AmmoniaksodaprozeB ist demnach ein sehr 
betrachtlicher. Temperatursteigerung setzt die Menge des Bodenkorpers und 
das Ausbringen aus dem angewandten Kochsalz herunter, Temperaturerniedri
gung wirkt ebenfalls verschlechternd auf das Ergebnis, jedoch weniger auf die 
Erzeugungsmenge, als vielmehr auf die Qualitat, indem das Bicarbonat koch
salzhaltig ausfallt. Das Verfahren verlangt also eine standige auBerordentlich 
sorgfaltige Uberwachung. 

Das Handelsprodukt ist calcinierte Soda und Krystallsoda. 
Die calcinierte Soda des Handels muB mindestens einen Gehalt von 

98,6% Na2C03 haben, und der Kochsalzgehalt solI unter 0,7% bleiben, der 
Gliihverlust unter 0,5 %. Die Ammoniaksoda (S 01 v a y - Sod a) ist eine leichte 
Soda (Dichte 0,7-1,0), wahrend die schwere gegluhte Soda eine Dichte von 1,2 
bis 1,5 hat. Die wasserfreie Soda schmilzt bei 853°. 

Krystallsoda wird nur fiir Haushaltszwecke hergestellt. Soweit sie nicht 
durch Kochen von BicarbonatlOsung gewonnen wird, lOst man calcinierte Soda 
in geschlossenen, zylindrischen mit Ruhrwerk versehenen GefaBen auf, erhitzt bis 
zur Sattigung und macht Zusatze von Natriumsulfat und Atznatronlauge; dann 
laBt man nach der Klarung die Soda in flachen Eisenkasten auskrystallisieren. 
Die Krystalle werden in Zentrifugen von del' Mutterlauge getrennt. Da die 
Krystallsoda mit 10 Mol Wasser krystallisiert, so hat sie nul' einen Sodagehalt 
von 37,1 %, wahrend der Wassergehalt 62,9% betragt. Sie schmilzt bei 34° 
in ihrem eigenen Krystallwasser. 

1m Handel bewertet man die Soda vielfach noch nach "Gradigkeit". Die 
deutschen Grade geben den Prozentgehalt an Na2C03, die englischen an Na20 an. 

t 
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Natrinmbicarbonat. 
Das rohe Natriumbicarbonat der Ammoniaksodafabrikation ist nicht direkt 

Handelsprodukt, denn es riecht nach Ammoniak und enthalt einige Prozent 
Ammonsalz. Diese rohe Bicarbonat lOst man in warmem Wasser, filtriert, 
sattigt bei 65° unter Druck mit Kohlensaure und laBt erkalten. Reines Bicarbonat 
krystallisiert aus. Das feuchte Bicarbonat wird in Trockenstuben auf Horden 
bei 40-45° in einer Kohlensaureatmosphare getrocknet, vermahlen und ver
packt. Die Hauptmenge des Natriurnbicarbonats wird als Backpulver und zur 
Brotbereitung verbraucht (namentlich in England und Amerika), ferner zur 
Entschalung von Seide und als Arzneimittel (BULLRICHS Salz). 

Die Solvay-Sodafabriken von Brunner, Mond & Co. stellen auch ein 
Vierdrittelcarbonat (NaHCOa • Na2COa • H 20) her, welches nicht verwittert und 
welches hauptsachlich zurn Waschen von Wollstoffen (Flanell) gebraucht wird. 

Atznatron, kaustische Soda. 
Die Erfindung der technischen Herstellung kaustischer Soda gebiihrt einem 

Deutschen, WEISSENFELD, die Entwicklung dieses Fabrikationszweiges erfolgte 
aber in England. Beim Verdampfen von Rohsodalaugen der Leblanc-Soda
fabrikation fiel fast aIle Soda aus und es hinterblieb eine rote, hauptsachlich 
aus Atznatron bestehende Mutterlauge; nach weiterer Konzentration schmolz 
1844 WEISSENFELD die Masse, oxydierte mit Salpeter und stellte so weiBes 
Atznatron her. Zunachst war kein Bedarf fiir Atznatron vorhanden, spater 
interessierten sich Seifen- und Papierfabriken fiir diesen Artikel. Von 1853 an 
erschien Atznatron im Handel. In Deutschland wird seit 1859 kaustische Soda 
fabriziert, und zwar in rasch steigender Menge, veranlaBt durch den groBen 
Bedarf der Alizarinfabriken. 1880 war das Maximum des Einfuhriiberschusses 
mit 9373 t zu verzeichnen. Nach 1886 kehrte sich das Verhiiltnis urn, und 
Deutschland fiihrt seit dieser Zeit wachsende Mengen aus: 1900: 3884 t, 1905: 
5920 t, 1925: 8997 t, 1928: 15910 t, 1929: 14042 t. Die Preise konnten standig 
verbilligt werden: 1880: 29,50 Mark; 1910: 18 Mark; 1937: 20,9 Mark fiir 100 kg. 

Wahrend man zunachst nur die roten Mutterlaugen der Leblanc-Soda
fabrikation auf kaustische Soda verarbeitete, ging man bald dazu iiber, die Roh
sodalaugen als Ausgangsmaterial zu benutzen und diese mit Atzkalk kaustisch 
zu machen. Auch heute noch wird etwa 2/a des gesamten erzeugten Atznatrons 
durch Kaustizierung von Soda mit Atzkalk hergestellt. Das andere Drittel 
liefert die Chlorkali-Elektrolyse (S. 343). AuBer diesen beiden Verfahren liefert 
nur noch das Lowig-Verfahren unbedeutende Mengen von Atznatron. 

Die Welterzeugung an Atznatron schatzt WAESER fiir 1929/30 auf 
1,17 Mill. t (auf 100%iges NaOH gerechnet). Davon wurde durch Kaustizierung 
von 1,1 Mill. t Soda 820000 t Atznatron, durch Elektrolyse nur 350000 t her
gestellt. Die Vereinigten Staaten erzeugten (in 1000 t): 

I Kalk-Sodaverfahren I Elektrolyse Gesamtmenge 

1921 147 68 215 
1925 320 127 447 
1929 473 211 684 
1933 439 248 687 
1936 456 394 850 
1937 485 446 I 931 

Die Elektrolyse macht hier noch wesentlich schnellere Fortschritte als die 
Kaustizierung. 
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Von andern Landern sind ahnlich genaue Statistiken nicht bekannt. 
Man schiitzt fUr 1931 die Weltproduktion auf 1,3 Mill. t, davon entfallen 

auf Amerika 650000 t, England 150000 t, Deutschland 125000 t, Frankreich 
110000 t, Italien 80000 t, RuBland 64000 t. 

Hel'stellung von Atznatl'on durch Kaustizierung mit Atzkalk. 
Bringt man eine SodalOsung mit Atzkalk zusammen, so geht folgende Um

setzung vor sich: 
Na2COa + Ca(OHl2 :;:: 2 NaOH + CaCOa • 

Es handelt sich hier um eine umkehrbare Reaktion, welche in der Hauptsache 
von links nach rechts verlauft, weil Calciumcarbonat schwerer loslich ist als 
Calciumhydroxyd. Die Loslichkeit dieser beiden Substanzen ist aber nicht 
lmveranderlich, sondern wird beeinfluBt vom Massenwirkungsgesetz, d. h. von 

der Menge der vorhandenen OH- und COa-lonen. Das Verhaltnis g~: ist 
•• 3 

bestimmend fiir die Ausbeute an Atznatron, sie ist um so kleiner, je groBer die 
Anfangskonzentration an Na2C03 bzw. die Gesamtkonzentration von Na2COa + 
NaOH ist. Die Abhangigkeit der Umsetzung von der Konzentration der Soda
losung ist aus nachstehender Tabelle zu ersehen. 
g Na2COa in 100 g Losung . . 4,8 9,0 10,3 
Umsetzung in % . . . . . . 99,1 97,2 95,0 

13,2 
93,7 

15,0 
91,2 

18,8 
84,8 

Drucksteigerung ist ohne EinfluB, dagegen beschleunigt hohe Temperatur, 
gntes Riihren und KalkiiberschuB die Reaktion. 

Man geht bei der Kaustizierung von 10-12 % igen Sodalosungen aus; der 
erreichte Kaustizierungsgrad betragt 86-90 %. Die Kaustizierung geschieht 
in zylindrischen EisengefaBen, in denen die Losung durch ein Riihrwerk oder 
durch Einblasen von Luft oder Dampf in Bewegung gehalten wird. Man bringt 
die Lauge zum Kochen und tragt gebrannten, ungeloschten Kalk ein. Der 
Kalk lOscht sich sofort und steigert durch seine Reaktionswarme die Temperatur. 
Nach 1-F/2 h ist die Operation beendet. Ammoniaksodafabriken lOsen meist 
llicht calcinierte Soda auf, sondern das vom Filter kommende Rohbicarbonat, 
treiben durch Erhitzen mit Dampf den groBten Teil der Kohlensaure aus und 
kaustizieren die Losung mit Kalk. Man laBt den Kalkschlamm in KlargefaBen 
absetzen, saugt ihn in Filterpressen, bzw. jetzt in WOLFFschen ZeIlenfiltern, 
ab, wascht ihn aus und gibt die Waschwasser zur AufJosung von Soda wieder 
in den Betrieb zuruck. Der abgesaugte Kalkschlamm enthalt 38-40% Wasser, 
er findet nur schwer Verwendung. In neuerer Zeit ist es gelungen, Kalkschlamm 
und Natronlauge in kontinuierlichem Betriebe in Dorr-Eindickern zu 
trennen. 

Dieses kontinuierliche Verfahren der Sodakaustizierung mit Kalk, 
d. h. die Trennung der Natronlauge vom Kalkschlamm bezeichnet man als 
Gegenstromdekantation. Sie wird ermoglicht durch zwei von DORR kon
struierte Apparate, den Dorr-Riihrer und den Dorr-Eindicker, die auch 
sonst zur kontinuierlichen Extraktion und Auswaschung feinverteilter fester 
Stoffe in der Industrie weite Verbreitung gefunden haben. Der Dorr-Riihrer 
(Abb.253) dient dazu, den zu extrahierenden feinverteilten festen Stoff in der 
Losefliissigkeit durch Riihren in Suspension zu halten, bis er extrahiert ist, in 
unserem FaIle feingemahlenen Atzkalk und Soda16sung so lange zu riihren, bis 
die Umsetzung erreicht 1st. Zweck des Dorr-Eindickers (ALb. 254) ist, die 
Trennung und Scheidung del' Extraktionslosung vom feinverteilten Feststoff, 
hier also der entstandenen Natronlauge vom Kalkcarbonatschlamm durchzu
fiihren. 

Neumann, ChemiBche Technologie, 3. Auf!. 25 
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Wie Abb. 253 7<eigt, hat der Dorr-Riihrer einen flachen Boden. Er besitzt 
ein als Welle dienendes zentrales Steigrohr A, in welchem ein Druckluft

B 

A C' 
c 

Abb.253. Dorr-Rlihrer. 
(Nach BADGER-McCABE: Ingenieur-Technik.) 

heber eingebaut ist. Der in 
Abb.253 abgebildete Riihrer 
ist auch noch mit einer an die 
Wand verlegten Hei7<schlange 
ausgeriistet. Auf der Welle A 
sind oben (B), wie auch unten 
(0) Riihrarme befestigt. Die 
unteren tragen Kratzer, die in 
bestimmtem Winkel stehen, so 
daB sie das auf dem Boden 
sich absetzende Material nach 
der Mitte zu dem Steigrohr 
schieben. Die Suspension wird 
durch Druckluft gehoben, lauft 
in den Rhmen der oberenArme, 
die mit Lochern versehen sind, 
aus, so daB die Suspension bei 
der Rotation iiber die ganze 
Oberflache des Behiilters ver
teilt wird. Die Mischung von 
Xtzkalk und Sodalosung tritt 

oben seitlich ein. Man rUhrt solange, bis die Umset7<ung beendet ist, bzw. 
regelt bei kontinuierlichem Betriebe den Zu- und AbfluB entsprechend. 

Der Dorr-Eindicker (Abb.254) besorgt die Trennung von Feststoff und 
Losung. Es ist ein Behalter mit £lachem Boden und von sehr groBem Durch-

~~~~E~~I~~I~k,A!J/Ollftlef'Ir/Of'en 
flussi,;keif 

AlIsgon!! ri re.sf.sloje 
v: o6et'en Eino'iclref' 
'IJ/ollf o'ef' Ir/oren 

flussi,;lreif v: unferen 
Eintliclref' 

Abb.254. Doppelter Dorr-Eindlcker. (Nach BADGER-McCABE: Ingenieur-Technik.) 

messer im Verhaltnis zu seiner Tiefe, er ist mit einer langsam rotierenden Mittel
welle ausgeriistet, auf welcher eine Anzahl Arme mit schrag gestellten Kratzern 
sitzen, welche die abgesetzten Feststoffe nach der Mitte befordern. Der in 
Abb.254 abgebildete Eindicker ist ein Doppeleindicker mit zwei iibereinander 
angeordneten, voneinander unabhangigen Eindickern. Die vom D orr - Riihrwerk 
kommende Suspension wird in ein zentral angeordnetes GefaB aufgegeben, so 
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daB der Inhalt des Hauptbehiilters miiglichst wenig beunruhigt wird. Der 
Durchmesser des Eindickers ist deshalb so groB gewii.hlt, damit die Verweilzeit 
fUr jedes Fliissigkeitsteilchen lang genug ist, um die Feststoffe abzusondern. Die 
klare Fliissigkeit flieBt oben iiber den Rand in eine rund herumlaufende Rinne. 
Die langsam bewegten 
Riihrarme schieben die 
abgesetzten Feststoffe 
unten nach der Mitte, 
von wo sie durch eine 

Diaphragmenpumpe 
abgezogen werden. Der 
aus dem Eindicker ab
gezogene Schlamm be
steht zu ungefii.hr glei
chen Teilen aus Fest
stoff und Wasser. 

Abb. 255. Kaustizierung dutch Gegenstromdekantation. 

Die Ausfiihrung der Kaustizierung der Sodalosung durch Gegen
stromdekantation wird durch das Schema der Abb.255 erlii.utert. Es 
sind drei Dorr-Riihrer und drei Dorr-Eindicker hintereinander geschaltet. 
Aus dem 3. Riihrwerk lii.uft die Mischung von Schlamm und XtznatronlOsung 
in den 1. Eindicker. Der "Oberlauf 
dieses Eindickers ist die entstandene .!!:!!ten 
sehr schwache Natronlauge. Der aus 
dem 1. Eindicker unten abgezogene 
Schlamm wird zur weiteren Aus
was chung in den 2. Eindicker ge
pumpt und mit dem nberlauf aus 
dem 3. Eindicker vermischt. Die aus 
dem 2. Eindicker ablaufende Wasch
lauge wird dem 1. Riihrwerk zuge
fiihrt; der abgezogene Schlamm wird 
im 3. Eindicker mit Frischwasser aus
gewaschen. Der Xtznatronverlust im 
Schlamm betrii.gt nur 0,1 %. 

Die so erhaltene geklii.rte verdiinnte 
Natronlauge (mit etwa 10% NaOH) 
muB nun durch Verdampfen konzen
triert werden, das geschieht bis zu 
einer Konzentration von etwa 30 % 
NaOH (350 Be) in schmiedeeisernen 
Vakuumverdampfapparaten, dann bis 
50% NaOH (500 Be) in guBeisernen 
Fertigverdampfern oder in KESTNER
schen Kletterverdampfern (bis 600 Be), 
dann erst lii.Bt man die Lauge in die 
Schmelzkessel abo Da sich beim Ein
dampfen Fremdsalze, sog. Fischsalze, 

© 

© 

© 

A _rrrnrrrn"" 

Abb.256. Vakuumverdampfer. 
(Nach BADGER-McCABE: Ingenieur-Tech 

aus der Lauge abscheiden, so sind die Verdampfapparate unt 
abseheidern versehen, ii.hnlieh wie die Verdampfapparate in 
(S.245) oder wie bei der Konzentration der Xtzlaugen 
Elektrolyse (S.346). 

Die Verdampfapparate bestehen, wie die Abb. 256 zeigt, 
korper, in welehem im Unterteil zwei Rohrbode lange 

lIetz
(lamp!' 
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eine groBe Anzahl Verdampfrohre eingewalzt sind. Der Raum unterhalb des 
Rohrbodens und in den Rohren ist der Laugenraum, oberhalb des Rohrbodens 
der Briidenraum; zwischen beiden Rohrboden, um die durchgehenden Rohre 

Abb.257. Mehrkiirperverdampfer. 

herum, befindet sich der Heizraum. In der Regel sind mehrere solcher Ver
dampfer zu einem System zusammengebaut und arbeiten mit Unterdruck 
(Abb.257). Das Rohrbiindel des ersten Verdampfers wird mit direktem Dampf 
beheizt, der abziehende Briiden tritt in den zweiten Verdampfer und beheizt 

Bri/clen 

das Rohrbiindel dieses Apparates, der Briiden 
aus dem zweiten Verdampfer das Rohrbiindel 
des dritten Verdampfers. Die Briidenraume 
der letzten beiden Apparate sind an einen 

J Kondensator und an eine Vakuumpumpe 
angeschlossen. Der V orteil der Verwendung 

.!...l!"lllt'tidll] ~ von Mehrkorperverdampfern besteht in 
~nl!off'l/n9 einer betrachtlichen Ersparnis an Heizdampf. :, J ' 0: '- 1 kg Frischdampf verdampft in offenen 

GefaBen praktisch nur 0,9 kg Wasser. 1m 

lJic!/OI.l~e_'~l' Vakuumverdampfer fiihren aber die Briiden 
fast die gesamte urspriinglich aufgewandte I: Warme mit sich. Werden diese Briiden in 

.' ' einen zweiten, bei Unterdruck kochenden 
Verdampfer als Heizdampf eingeleitet, so I':'!' ',[tt,-l'!.eiZriompr vermag bei dieser zweistufigen Verdampfung 
1 kg Frischdampf etwa 1,75 kg Wasser, bei 
dreistufiger Verdampfung sogar 2,5 kg zu 

;,1, 'I' verdampfen. Die Ersparnisse an Warme-
I': ';'11: aufwand sind also betriichtlich, Die Mehr-
, ',; korperverdampfer brauchen nun nicht die Konclenstrf ", ,:'" , 

-L-~..t. Form zu haben, wie sie in der Abb. 256 
--~;-~.Jl angegeben ist. Schon bei der Verdampfung 
~~':f/otlge der Atznatron- und Kalilaugen der Chlor-

2.58. Kletterverdampfer von KESTNER. alkali-Elektrolyse sind andere Verdampfer 
l'lClER-McCABE:lngenieur-Technik.) beschrieben (S. 346); eine noch andere Form 

der Verdampfer zum Eindampfen von Atz
Aluminatlaugen, auch fiir Zuckersafte, ist der KESTNERsche 

von welchem die Abb. 258 die Inneneinrichtung und 
Verdampfers zeigt, die ebenfalls zu Mehrkorperapparaten 

Mehrkorperverdampfern eingedickte Lauge wird auf 
ausgeschiedenen Fremdsalzen (Ausfisch8alze: Na2C03, 
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Na2S04) getrennt. Die aus dem letzten Verdampfer abgezogene Lauge ist 
schon so konzentriert, daB sie in die eisernen Schmelzkessel abgelassen werden 
kann, in denen die vollstiindige Verdampfung des restlichen Wassers durch 
direkte Feuerung erfolgt. Man setzt zur ZerstOrung und Oxydation organischer 
Stoffe Sal peter oder Chlorat zu. Nach etwa 30sttindiger Beheizung hort das 
Wallen und Schiiumen auf; in der nun folgenden 6-7 h dauernden Schmelz
periode bringt man den Kesselinhalt bis auf 5000 und nimmt den UberschuB 
der Oxydationsmittel durch Schwefel, Thiosulfat oder Schwefelnatrium weg. 
Dann liiBt man etwa 24 h absetzen und ftillt die Schmelze durch Ausschopfen 
mit eisernen Schopfloffeln oder durch eine Atznatronpumpe in eiserne Trommeln, 

Abb. 259. Xtznatronschmelzanlage. 

die etwa 350 kg fassen. Das erhaltene Atznatron hat bestenfalls 95 % NaOH 
und 3-4% Na2COa. 1m Handel wird aber auch Atznatron, die sog. kaustische 
Soda, auch mit weniger hohen Gehalten, niimlich von 45-95 % NaOH, also 
als sog. 60, 80, 100, 120, 125 und 128gradige Ware, geliefert. Die schuppige 
Form des Atznatrons ftir Laboratoriumszwecke wird durch AufgieBen auf ge
kiihlte Walzen hergestellt. 

Eine Atznatronschmelzanlage mit Generatorgasfeuerung ist in Abb. 259 dar
gestellt. Die halbkugeligen Schmelzkessel A bestehen meist aus GuBeisen, bis
weilen auch aus Nickel, sie fassen 10-20 t Schmelze. B ist der Generator. 

Atznatronverfahren von Lowig. 
Dieses Verfahren wird deshalb noch auf einigen Sodafabriken ausgefiihrt, 

weil es sofort eine konzentrierte Natronlauge liefert. Man erhitzt ein inniges 
Gemisch von reiner, calcinierter Soda mit moglichst reinem, kieselsiiure- und 
tonerdefreiem Eisenoxyd (Roteisenstein, Eisenglanz, Pyritabbriinde) auf helle 
Rotglut, es bildet sich unter Austritt von Kohlensiiure Natriumferrit NaFe02 : 

Na2COa + Fe20 a = 2 NaFe02 + CO2 • 

Das Natriumferrit wird durch heiBes Wasser in Natronlauge und Eisen
hydroxyd zerlegt: 
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Die Erhitzung gesehieht in einem Drehrohrofen mit Wassergasheizung. 
Man waseht aus dem grobgepulverten Ferrit zuerst mit ka.ltem Wasser die 
Verunreinigungen (Soda, eventuell Sulfat und Koehsalz) aus und zersetzt 
darauf das Ferrit mit heiBem Wasser, wobei direkt eine konzentrierte Atznatron
lauge von 29-30 % erhalten wird. 

AuBer diesen Atznatronverfahren sind noeh eine groBe Reihe anderer vor
gesehlagen worden. In groBerem VersuehsmaBstabe ist kiirzlieh ein von 
BUCHNER, MEYER und DE HAEN vorgesehlagenes Verfahren, das sog. "FluB
saureverfahren" oder "Kieflu" -Verfahren, durehgefiihrt worden, es ist aber nieht 
zur Einfiihrung gekommen. Hiernaeh sollte Atznatron naeh folgendem Ring
prozeB erhalten werden: 

2 NaF + Oa(OH)2 = OaF2 + 2 NaOH 
OaF2 + 2 HOI = OaOl2 + 2 HF 

2 HF + 2 NaOI + SiF4 = Na2SiFs + 2 HOI 
Na2SiFs = 2 NaF + SiF4 • 

Ganz reines Atznatron liefern nur die Verfahren der Chloralkali-Elektrolyse 
mit Queeksilberkathoden (S. 351) (oder das Befeuehten von metallisehem 
Natrium in Silbersehalen mit wenig Wasser). 

Atznatron findet in der Teehnik Verwendung zur Herstellung von Natron
seifen, zum Mereerisieren von Baumwolle, zum Reinigen von ErdOl, zur Ge
winnung von Zellstoff, zur Herstellung von Kunstseide und zur Herstellung 
von Teerfarbstoffen. 

Literatur tiber Soda und Atznatron. 
KIRCHNER: Die Sodafabrikation nach dem Solvay-Verfahren. Leipzig 1930. - LUNGE: 

Handbuch der Sodaindustrie, 3. Auf I. Braunschweig 1909. - MOLITOR: Die Fabrikation 
der Soda. Leipzig 1925. - NEUMANN-DoMKE: Gleichgewichtsverhaltnisse beim Ammoniak
sodaprozeB. Z. Elektrochem. 1928. - SOHREIB: Fabrikation der Soda nach dem Ammoniak
verfahren. Berlin 1905. 

Natriumsulfat. 
Natriumsulfat wurde zuerst von GLAUBER in seiner Sehrift "de natura 

salium" (1658) erwahnt und daher als "Glaubersalz" bezeiehnet. Allerdings 
behauptet KUNKEL (1716), es sei schon 100 Jahre vor GLAUBER bekannt ge
wesen. 1m groBen wurde es zuerst aus den Salzsolen zu Friedriehshall seit 1707 
gewonnen und fiihrte die Bezeiehnung Friedriehsalz. Das normale Natrium
sulfat (Na2S04) findet sieh gelOst im Seewasser, in den Salzsolen und den 
meisten natiirliehen Wassern. Das wasserfreie Salz kommt als Thenardit in 
den ozeanisehen Ablagerungen vor. In isomorpher Misehung mit Kaliumsulfat 
heiBt es Glaserit, als Doppelsalz mit Magnesiumsulfat Astrakanit, Na2S04· 
MgS04 ·4H20 oder Vanthoffit, 3Na2S04 ·MgS04. Als natiirliehes Vor
kommen findet sieh Glaubersaiz (MirabiIit) in 1,5 m maehtigen Sehiehten in 
der 18000 km2 groBen Karabugasbueht am Kaspisehen Meer; das Saiz ist sehr 
rein und enthalt nur Spuren von Fe, Al und Ca. Man ist in RuBland bemiiht, 
innerhalb des Fiinfjahresplanes das Vorkommen zur Gewinnung von billigem 
reinem Sulfat auszubeuten; 1930 wurden dort 11500 t Sulfat gewonnen. Auch 
in Kanada sollen in der Provinz Saskatsehewan riesige Mengen von Glauber
saiz gefunden worden sein. Bei Wabusa, Nevada, wird ein Lager von 
natiirliehem Na2S04 ausgebeutet, des sen Rohsalz 98,2% Na2S04 neben 0,13% 
Na2COa und 0,23% NaCI enthiilt. Dureh einfaches UmlOsen erhalt man ein 
Salz mit 99,6%. In Amerika wurden 1933 46500 t, 1937 80000 t Na2S04 
als Nebenprodukt aus den Salzseen gewonnen. Das technische Produkt fiihrt 
im wasserfreien Zustande die Bezeichnung "Sulfat"; als Hydrat mit 10 Mol 
H 20 heiBt es Glaubersalz (Na2S04 • 10 H 20). 
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Technisches Natriumsulfat wurde, solange man Le blanc- Soda herstelIte, 
fast ausschlieBlich durch Einwirkung von Schwefelsaure auf Steinsalz gewonnen. 
Spater sind andere Verfahren: Umsetzung von Steinsalz mit Natriumbisulfat, 
(Verfahren der Mannheimer Chemischen Fa briken), Einwirkung von S02 
und Luft auf Steinsalz (Hargreaves-ProzeB) hinzugekommen, die aIle bei 
der Herstellung der "Salzsaure" (S. 310j311) schon beschrieben sind. 1m Aus
lande wird immer noch Sulfat und Salzsaure aus Steinsalz und Schwefelsaure 
gewonnen, wahrend in Deutschland diese Herstellungsweise mengenmaBig 
immer mehr durch die Umsetzung von Magnesiumsulfat (Kieserit) mit Stein
salz ersetzt wird. 

Das bei dem Salzsaurebetriebe anfallende technische Sulfat ist, wenn es aus 
dem Ofen gezogen wird, in der Hitze citronengelb, in der Kalte gelblich bis rein 
weill. Es ist aber ziemlich unrein und enthalt 1 % SOa, 0,80 NaCI und 0,3 % 
Fe20 a. Dieses Sulfat ist das Rohmaterial zur Herstellung gewohnlichen 
Glases. Die WeiB-, Hohlspiegel- und Tafelglasfabrikation verlangt aber ein 
sehr reines Sulfat, das nur 0,009~,029% Eisen enthalten darf. 

Unreines Sulfat kann durch Krystallisation oder Aussoggen gereinigt werden. 
Wasserfreies Sulfat wird aus Glaubersalz nach dem Verfahren von PEOHINEY 

erhalten. Man schmilzt Glaubersalz im eigenen Krystallwasser bei 40--50° 
und setzt MgSO, oder NaCl zu. Das sich ausscheidende wasserfreie Sulfat wird 
durch Filtrieren oder Zentrifugieren getrennt. 

In der Kaliindustrie hat man schon immer die von der Chlorkalium
gewinnung aus Carnallit oder Hartsalz stammenden, kieserithaltigen Lose
riickstande durch Umsatz mit Steinsalz auf Natriumsulfat verarbeitet. Die 
Reaktion 

MgSO, + 2 NaCl ~ Na2SO, + MgC~ 
verlauft aber nur in der Kalte in der Richtung von links nach rechts, und zwar 
steigt die Ausbeute an Na2SO, mit falIender Temperatur (bei _12° 84%). 
Die auf die Halde geworfenen Loseriickstande enthalten etwa 10% MgSO, 
und 55% NaCI, neben etwas KCl, CaSO, und Na2SO,. Man bespritzte sie mit 
warmem Wasser, lieB die entstandene Sah,losung klaren und in der Winterkalte 
in eisernen Kasten das rohe Natriumsulfat auskrystallisieren, wobei etwa 40 
bis 60%' des vorhandenen Glaubersalzes ausfielen. Als mit dem Riickgange 
der Salzsaureherstellung aus Kochsalz und Schwefelsaure die Nachfrage nach 
Natriumsulfat stieg, hat man sich in der Kaliindustrie durch Einfiihrung von 
Kaltemaschinen von dem Winterbetriebe frei gemacht (Kaliwerk Aschersleben) 
und betreibt jetzt die Natriumsulfatgewinnung als laufende Fabrikation. Man 
stelIt aus Kieserit eine MagnesiumsulfatlOsung her, bespritzt mit dieser auf 40° 
angewarmten Losung die Haldenriickstande und reichert mit frischen Riick
standen die erhaltene Losung bis zur Sattigung an. Die geklarte SalzlOsung 
wird dann in Kiihlkasten gebracht, welche bis auf _4° heruntergekiihlt werden, 
wobei sich ein Roh-Glaubersalz (87% Na2SO, . 10 H 20, 5% NaCl, 1% MgCl2, 
7 % H 20) ausscheidet, welches durch ZelIenfilter von der Mutterlauge getrennt 
wird. Das Rohsalz wird durch Umkrystallisieren gereinigt, das auskrystallisierte 
Salz in Zentrifugen geschleudert und mit Wasser gedeckt und schlieBlich bei 
25° zu Handelsware mit 99% Na2SO,' 10 H 20 getrocknet. 

Der groBte Teil des Natriumsulfats geht in calcinierter Form in den 
Handel. Die Entwasserung geschieht entweder in Vakuumkochkorpern oder 
durch Aussalzen aus dem geschmolzenen Glaubersalz nach PEOffiNEY, oder 
man salzt mit Steinsalz und Astrakanit aus, wodurch man in einem Gange 
das ganze Glaubersalz erhalten kann. 

Handelsprodukt ist in der Hauptsache das calcinierte Natriumsulfat, 
welches einen Na2S04-Gehalt von iiber 99% hat. Es wird hauptsachlich in 
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del' Glasindustrie an Stelle von Soda verwendet, ferner bei del' Darstellung 
von Ultramarin, Schwefelnatrium, Sulfatzellstoff und zum Verschneiden von 
Farbstoffen. Glaubersalz braucht in groBen Mengen auch die Textilindustrie. 

Glaubersalz bUt auch noch als Nebenprodukt in groBen Mengen in den 
Ablaugen del' chlorierenden Rostung von Kupfererzen an. Bei del' chlorierenden 
Rostung von Schwefelerzen mit Kochsalz werden die Sulfide zu Sulfaten oxydiert, 
und diese setzensich mit NaCl zu Na2S04 und Metallchlorid urn. Aus den Laugen 
falIt man das Kupfer mit Eisen aus und gewinnt das Natriumsulfat nach der 
Konzentration del' Laugen durch Ausfrieren odeI' in Verdampfern. 

Die Welterzeugung an Natriumsulfat kann man fur 1937 auf 650000 t 
schatzen. Deutschland ist del' groBte Erzeuger und liefert seit 1932 stark an
steigende Mengen (in 1000t): 1932118,9; 1935152,7; 1936214,2; 1937292,1. 

N atl'iumsulfid (Schwefelnatl'ium). 
Schwefelnatrium wird heute in groBen Mengen fur Zwecke der Farbstoff

industrie, del' Kunstseidenfabrikation und del' Gerberei hergestellt. Als Aus
gangsmaterial dient Natriumsulfat, welches mit Kohle (Magerschrot) reduziert 
wird. 

Na2S04 + 3C = Na2S + 2CO + CO2 , 

Die Reduktion geschah fruher im Handflammofen bei Dunkelrotglut, jetzt 
werden kurze Drehrohroien benutzt. Besonders lastig ist del' zerstorende An
griff del' Schmelze auf aIle Ofenfutter. Praktisch muB man ein Vielfaches del' 
theoretischen Kohlenmenge verwenden; da'! beste Verhaltnis von Sulfat zu 
Kohle ist 2: I in Gewichtseinheiten. Bei kurzer Schmelzdauer von etwa 1 h 
bei 750-900° werden in del' Praxis bis zu 73% Ausbeute erhalten. Die Roh
schmelze erstarrt in Form schwarzbrauner, grobkorniger poroser Kuchen mit 
etwa 60% Schwefelnatl'ium, welche einer Auslaugung mit Wasser unterworfen 
werden. Man erhalt eine schwarzgrune Flussigkeit, die man klaren laBt. Es 
scheidet sich als Ruckstand eine braunschwarze Masse aus, welche Sulfat, 
Kochsalz, Schwefeleisen und etwas Schwefelnatrium enthalt. Die geklarten 
Laugen gehen mit etwa 900 g Na2S im Liter zur Krystallisation; Schwefel
natrium schieBt in groBen braungelben Krystallen aus, welche einen Gehalt 
von etwa 30% Na2S aufweisen; sie werden in Zentrifugen geschleudert und 
gehen so in den Handel. Ein Tell del' Krystalle wird abel' auch geschmolzen; 
dieses in Stucke zerschlagene Produkt von rotbrauner Farbe hat 60% Na2S 
und ist in dieser Form ebenfalls Handelsprodukt. Sowohl das krystallisierte, 
als auch das geschmolzene Schwefelnatrium ist nicht rein, sondern enthalt 
auBer Wasser etwas Sulfat, Eisen, Thiosulfat usw. Bei der Krystallisation 
sinkt derSalzgehalt del' Lauge abel' nul' so weit, daB die Mutterlauge noch etwa 
60 g Na2S im Liter hat. Diese braune Mutterlauge geht entweder in den Betrieh 
zuruck, odeI' sie wird auf Thiosulfat verarbeitet. 

Die GroBe del' Welterzeugung an Schwefelnatrium schatzt man auf 177000 t, 
wovon Deutschland etwa 40% liefert. Deutschland fiihrte 1928: 14765 t, 
1929: 14255 t, 1930: 9233 taus. 

Thiosulfat (Antichlol'). 
Thiosulfat, unterschwefligsaures Natrium, Na2S20 3 • 5 H 20, in del' 

Technik auch Antichlor genannt, wird in ziemlich bedeutenden Mengen her
gestellt, die teilweise von del' Chromlederfabrikation aufgenommen, teilweise 
in del' Papierfabrikation und Bleicherei als Antichlor verwendet werden. GroBe 
Mengen verbraucht auch die Photographie als Fixiersalz. 
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Thiosulfat ist durch Einleiten von schwefliger Same in Natriumsulfid
losungen leicht herzustellen, 

2 Na28 + 3 802 = 2 Na2820 3 + 8. 

Ais Schwefelnatriumlosungen verwendet man die vorher erwahnten Mutter
laugen, welche bei der Krystallisation von Schwefelnatrium iibrigbleiben. Man 
leitet schweflige Saure in geschlossenen GefaBen ein, bis eben saure Reaktion 
einzutreten beginnt. Bei UberschuB von schwefliger Saure bildet Elich Poly
thionsaure. Die gesattigte Losung wird durch Zusatz von etwas Schwefelnatrium 
neutralisiert, dann gekHirt, filtriert, auf 50-52° Be (mit rund 1300 g Na2S20a • 
5 H 20 im Liter) eingedampft und schlieBlich in Krystallisierkasten iibergefiihrt, 
wo sich in der Ruhe groBe Krystalle abscheiden. Man bringt auch die Krystal
lisierlauge in BocKschen Schiittelrinnen oder Krystallisierwiegen 
(Abb. 260) zur Krystallisation, um ein kleinkrystallinisches, fiir photographische 
Zwecke gewiinschtes Mittelkorn 
zu erzielen. Die Krystalle werden 
geschleudert, bei 30-40° ge
trocknet und gehen als wasser
helle, farblose Krystalle mit 98% 
Na2S20 a • 5 H 20 in den Handel. 

Diese Fabrikationsmethodeist 
aber immer unlohnender gewor
den, seit Thiosulfat in groBen 
Mengen bei der Herstellung von Abb. 260. KrystalJisierwiege von WULFF und BOCK (MAKo). 

Schwefelfarben, besonders bei 
Schwefelschwarz, als Nebenprodukt anfallt. Kocht man Dinitrophenol mit 
NatriumpolysulfidlOsungen, so geht letzteres vollig in Natriumthiosulfat iiber. 
Da der gebildete Schwefelfarbstoff unlOslich ist, so kann das Thiosulfat direkt 
aus den Laugen gewonnen werden. Die anfallenden Mengen sind so groB, 
daB man sich nach weiteren Verwendungsmoglichkeiten umsieht. So laBt 
sich aus dem Thiosulfat z. B. durch Einleiten von schwefliger Saure in der 
Hitze Sulfat unter Abscheidung von Schwefel gewinnen. 

2 Na2820 3 + 802 = 2 Na280, + 3 8 . 

N atrinmmetall. 
Die Anregung :liur industriellen Herstellung von Natriummetall gab 1854 

die von DEVILLE eingefiihrte Aluminiumgewinnung. Schon den Verbesserungen 
DEVILLEB gelang es, den Preis fiir 1 kg Natrium (1854-59) von 1600 Mark 
auf 160 Mark herunter zu bringen; einen weiteren groBen Fortschritt machte die 
Herstellung des Natriums durch H. Y. CASTNER 1886, welcher Atznatron mit 
Eisencarbid in Stahltiegeln zersetzte und so eine billige und gefahrlose Massen
produktion ermoglichte. 

3 NaOH + Fe· C2 = 3 Na + Fe + CO + CO2 + Pis H2 • 

Die Kosten der Herstellung sanken dadurch auf 2 Marlc Noch einfacher war 
ein Verfahren von NETTO, welcher geschmolzenes Atznatron auf gliihenden 
Koks tropfen lieB; der ProzeB war kontinuierlich, die Natriumdampfe wurden 
in Vorlagen verdichtet, die .gebildete Sodaschlacke von Zeit zu Zeit abgezogen. 

Diese Schmelzreduktionsverfahren wurden jedoch bald verdrangt durch ein 
von H. Y. CASTNER 1890 erfundenes elektrolytisches Verfahren, welches schon 
1891 an den Niagarafallen und auch in Europa zur Anwendung kam. 1898 
begannen die Hochster Farbwerke, 1899 die Elektrochemische Fa
brik "Natrium" in Rheinfelden nach diesem Verfahren zu arbeiten. CASTNER 
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elektrolysiert eine Atznatronschmelze. Nach diel'em Verfahren wird auch heute 
noch die groBte Menge des Natriums gewonnen, und die Apparatur hat, ab
gesehen von der VergroBerung, nur unwesentliche Veranderungen erfahren. 

Natriummetall laBt sich sowohl durch Elektrolyse von geschmolzenem 
Atznatron als auch von geschmolzenem Kochsalz durchfUhren. Die industrielle 
Gewinnung hat bis vor kurzer Zeit ausschlieBlich nach der CASTNERschen Methode 
stattgefunden. Die Atznatronelektrolyse laBt flich namlich bei Temperaturen 
von 310-330° durchfiihren und es kann Eisen als GefiiBmaterial verwendet 
werden. Bei der Elektrolyse einer Kochsalzschmelze verdampft bei der hohen 
Schmelztemperatur des Natriumchlorids (900°) Natrium schon merklich, und 
weiter wird das abgeschiedene Metall von der Schmelze als Subchlorid oder als 
Pyrosol aufgenommen. Wenn es auch gelungen ist, durch Beimengung anderer 
Salze zum Natriumchlorid den Schmelzpunkt des Elektrolyten herunter 
zu driicken, so bleiben noch erhebliche technische Schwierigkeiten iibrig, weil 
einerseits das Natrium bei Rotglut Tonzeug und Porzellan angreift, andererseits 
das entwickelte Chlor Metalle, wie Eisen, zerstort. Trotzdem sind einige Ver
fahren der Chlornatriumelektrolyse groBtechnisch in Gang gekommen. 

Der Vorgang bei der Elektrolyse geschmolzenen Atznatrons ist 
folgender. Die Schmelze enthalt nur Na'- und OH'-Ionen. Natrium wandert 
nach der Kathode und scheidet sich dort (fliissig) abo An der Anode treten 
die entladenen OH'-Ionen zu Wasser zusammen unter Freiwerden von Sauerstoff 

2 NaOH = 2Na + 20H' 20H' = H20 + O. 

Das an der Anode entstehende Wasser wird sofort von der Schmelze auf
genommen und die nasse Schmelze setzt sich mit dem einen Atom Natrium 
wieder zu Atznatron unter Entwicklung von Wasserstoff urn. 

Na + H 20 = NaOH + H . 

Theoretisch sind also nur 50% der Natriummenge, die nach dem FARADAY
schen Gesetz abgeschieden werden konnten, gewinnbar. In der Praxis betragt 
die Ausbeute nur 40---45%. Eine Steigerung ware zu erreichen, wenn man das 
entstehende Wasser zu bpseitigen vermochte. Das soIl bei dem noch zu erwah
nenden Aussiger-Verfahren soweit gelungen sein, daB Natriumausbeuten bis 
zu 80 % erhalten werden. Da innerhalb des ElektrolysiergefaBes, wie gezeigt, 
Sauerstoff und Wasserstoff frei werden, so treten unvermeidlich im Schmelz
apparat kleine Knallgasexplosionen auf, sobald verbrennende Natriumkiigelchen 
die Entziindung des Knallgasgemisches verursachen. 

Bei der Elektrolyse von geschmolzenem Chlornatrium miiBte 
theoretisch, wenn man die Abscheidungsprodukte Chlor und Natrium vollig 
auseinandpr halten konnte, eine Stromausbeute von 100% zu erreichen sein. 
1m praktischen Betriebe werden, infolge der oben erwahnten Verlustquellen, 
jedoch auch nur 75% erreicht. 

Atznatronelektrolyse. Das alteste und praktisch am meisten ausgeiibte 
Natriumgewinnungsverfahren ist das von H. Y. CASTNER. Der Schmelz- und 
Elektrolysierapparat besteht, wie Abb. 261 zeigt, aus einem zylindrischen 
GuBeisenkessel, der sich unten konisch verengt und in einen engen zentralen 
Fortsatz auslauft. Durch letzteren wird die Kathode aus Eisen von unten 
eingefiihrt. Der Kathodenkopf K, der etwa 20 cm hoch ist und 10 cm Durch
messer hat, ist nicht immer zylindrisch, sondern auch nach oben etwas ver
jiingt. Ais Material verwendet man Eisen oder Kupfer. In etwa 5 cm Ab
stand ist die Kathode von einer zylindrischen Anode A aus Stahl oder Nickel 
umgeben und innerhalb derselben ist iiber der Kathode eine Sammelglocke G 
fUr das gebildete Natrium angebracht. Am unteren Ende derselben ist ein 
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Nickeldrahtnetz D isoliert befestigt, welches verhindern solI, da13 Natrium
kiigelchen in den Anodenraum iibertreten. Das geschmolzene Atznatron S wird 
in den Schmelzkessel bei F gefiillt und zwar so hoch, da13 die Oberkante der Ka
thode iiberdeckt ist. 1m Fu13teil des Kessels bringt man durch Kiihlung das Xtz
natron zum Erstarren, das erstarrte Atznatron bildet 
den Abschlu13 des Kessels nach unten. Altere Apparate 
waren noch mit einer Au13enheizung versehen, in 
neueren Apparaten wird die notwendige Temperatur 
durch J OULEsche Stromwarme aufrecht erhalten. Bei 
der Elektrolyse steigen die Natriumkiigelchen nach 
oben und vereinigen sich in dem Sammelgefa13e, von 
wo das fliissige Metall von Zeit zu Zeit mit einem 
siebartig durchlochten EisenlOffel ausgeschopft wird. 
Die friiheren Schmelzgefa13e waren nur 60 cm hoch 
und 65 cm weit, sie fa13ten 70-100 kg Schmelze, 
sie waren mit 1200 A belastet, die Spannung betrug 
4-5 V. Jetzt verwendet man auch groBere Schmelz
apparate von 250 und 400kg Fassung. Wegen der 
unvermeidlichen Explosionen benutzt man anstatt 
weniger gro13er Schmelzkessel lieber viele kleine. Da 
die Zersetzungsspannung des Atznatrons nur 2,2 V 
betragt, so wird ersichtlich, da13 fast die Halfte der 
Betriebsspannung zur Warmeerzeugung im Schmelz- Abb.261. Xtznatxonelektrolyse 
bade verbraucht wird. Die Temperatur bei der Atz- nach CASTNER. 

natronelektrolyse mu13 in den Grenzen von 310-330° 
gehalten werden. Unterhalb dieser Temperatur friert die Schmelze ein, oberhalb 
lOst sich Metall in der Schmelze auf und die Stromausbeute sinkt. Am zweck
maJ3igsten verwendet man moglichst reines Atznatron, z. B. das aus den Queck
silberbadern der Chloralkali-Elektrolyse stammende Produkt. 1 kg Natrium 
erfordert rund 14,5 kWh. 

Nach dem Castner-Verfahren arbeiten die Fa
briken in Runcorn und New Castle, am Niagara, in 
Rheinfelden, Lechbruck und Vadheim. Es sind auch 
Abarten dieses Verfahrens in Anwendung, z. B. in 
Bitterfeld. Bemerkenswert ist eine von der AG. fiir 
Chern. und Metallurg. Produktion in Aussig 
verwendete Konstruktion. Wie die schematische Skizze 
Abb. 262 zeigt, umschlieBt eine weitere ringformige 
Anode a eine ebenfalls ringfOrmige, nach oben konisch 
sich erweiternde Kathode b; beide tauchen nur wenig 
in die Schmelze ein. Zwischen Kathode und Anode 
ist ein Kiihlring eingelegt, der sich mit erstarrter 
Schmelze umkleidet; diese Erstarrungskruste d bildet 
eine Art Scheidewand zwischenAnoden- und Kathoden
raum und verhindert, da13 Natriumkiigelchen nach Abb.262. Aussiger Xtzuatron-

elektrolyse. (Nach MULLER: 
der Anode gelangen, auch solI hierdurch das Vor- ElektxometaIIurgie.) 

dringen der nassen Schmelze in dem Kathodenraum 
verhindert werden. Das Natrium scheidet sich innerhalb deE' Kathodenringes 
ab und wird ausgeschOpft. Bei der technischen Ausfiihrung sind 20-24 kleine 
kathodische Zersetzungsringe an dem Rande eines gro13en Schmelzkessels an
geordnet, und die Mittelflache des Schmelzkessels bildet den Anodenraum. 
Die Betriebsspannung betragt hier allerdings 8 V. Die Stromausbeute solI 
dagegen bis auf 80 % gesteigert werden konnen, womit der Stromaufwand 
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fur I kg Natrium auf ungefiihr 10 kWh heruntergeht; damit wiire das Aussiger 
Verfahren das wirtschaftlichste aller Natriumherstellungsprozesse. 

Chlornatrium· Elektrolyse. Die Versuche, die Elektrolyse mit reinem 
Chlornatrium zu betreiben, scheiterten zuniichst daran, daB bei einer Bad
temperatur von 850-900° zu groBe Natriumverluste durch Verdampfen ent
standen (Natrium siedet bei 889°). Man hat deshalb versucht, die Schmelztem
peratur des Elektrolyten herunter zu drucken. DANNEEL (bei der AG. Lonza) 
versuchte Zusiitze von Natrium- und Kaliumchlorid, wodurch die Schmelztem
peratur auf 610-650° herunterging. Die Ges. fur Chem. Ind. Basel ver
wenden iihnliche Gemische in einer der CASTNERschen Zelle iihnlichen Schmelz
apparatur mit feuerfesten und chlorbestiindigen Scheidewiinden. Die Spannung 
betriigt 9,5-10 V, die Stromausbeute 97,5%. Die von DOWNS konstruierte 

und am Niagara von der RoeBler und 
HaBlacher Chem. Co. und in Knappsack 
bei Koln von der Deutschen Gold- und 
Silberscheideanstalt in groBeren An
lagen verwendete Zelle ist auch eine Art Um
bildung der Castner-Zelle fUr Kochsalz
elektrolyse. DOWNS benutzt als Elektrolyt 
ein Gemisch von Chlornatrium und Chlor
calcium. Die Downs-Zelle besteht, wie 
Abb.263 zeigt, aus einem mit feuerfesten 
Steinen ausgemauerten Kessel, in welchen 
von unten her ein zylindrischer Kohlen
block A als Anode eingefUhrt ist, welcher 
von einer ringformigen, aus Eisen oder 
Kupfer bestehenden Kathode K umgeben 
wird. Die StromzufUhrungen sind gekuhlt, 
die Dichtung besorgt auch hier die erstarrte 
Schmelze. Uber der Anode ist eine weite 

Abb.263.Downs-ZellefiirKochsalzelektrolyse. Glocke F fU"r dl'e Abfu"hrung des Chlors an-
(Nach MilLLER: ElektrometaIIurgie.) 

gebracht, an welcher unten zur Trennung 
der Anoden- und Kathodenprodukte ein ringfi:irmiges Netz M befestigt ist, 
welches einen ringformigen Sammelraum G fUr das geschmolzene Natrium 
bildet. I .. etzteres steigt durch ein Steigrohr H auf und flieBt in ein Sammel
gefiiB J. Bei der Elektrolyse geht zwar etwas Calcium in das Natrium, das 
Calcium scheidet sich aber beim Erkalten wieder bis auf Spuren aus. Der 
Energieverbrauch betriigt 14--15 kWh fur 1 kg Natrium. 

Das gewonnene Natriummetall wird in eiserne Formen gegossen. Die 
erhaltenen Barren kommen in Blechdosen, luftdicht verlotet, zum Versand. 

Die Weltproduktion an Natriummetall betrug vor dem Kriege etwa 
4000 t, wovon 70% in Europa, 30% in Amerika hergestellt wurden. 1927 
schiitzte man die Gesamterzeugung auf 25000 t, woran Deutschland mit rund 
10000 t beteiligt war. 40% der Welterzeugung werden fUr die Herstellung von 
Natriumsuperoxyd und Natriumcyanid verbraucht, 25% dienen fUr Reduktions
zwecke in der organisch-chemischen Industrie. Ein anderer Teil wird in Natrium
amid zur Herstellung kunstlichen Indigos ubergefuhrt. Auch zum Entwiissern 
und fur Legierungszwecke wird Natrium gebraucht. 

Literatur tiber Natrium. 
BECKER: Elektrometallurgie der Alkalimetalle. Halle 1903. - BILLITER: Elektro

chemische Verfahren, Bd.3. Halle 1918. - BILLITER: Fortschritte der technischen Elek
trolyse. Halle 1930. - GRUBE: Elektrochemie. Leipzig 1930. - MULLER: Elektrometallur
gie. Berlin 1932. 
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Ammoniak. 
Von Ammoniaksalzen waren im Altertum bei den Agyptern der Salmiak 

(das Ammonchlorid) und bei den Arabern auch das Carbonat bekannt. WaBrige 
Ammoniaklosungen haben die Alchemisten wahrscheinlich in der Hand gehabt. 
Rein hergestellt wurde Ammoniakgas erst 1774 von PRrsTLEY. Der Name 
Salmiakgeist und Ammoniak stammt von dem Chemiker BERGMANN 1782. 

In der Natur kommt Ammoniak fast nur in Form seiner Salze vor. Man 
findet an Vulkanen Ammonchlorid und -sulfat, in den Soffionen Toskanas 
Ammonsulfat. GroBere Mengen Ammoniak entstehen bei der Zersetzung stick
stoffhaltiger organischer Substanzen; so findet man z. B. Ammonchlorid- und 
-sulfat an brennenden Steinkohlenlagern und Bergwerkshalden. Technische 
Bedeutung hat nur die Ammoniakgewinnung durch trockne Destillation fossiler 
Brennstoffe gewonnen, und so haben die Leuchtgasfabriken und die Kokereien 
von etwa 1850-1910 fast allein die ganze Menge des technisch verbrauchten 
Ammoniaks geliefert. Seit der Durchbildung der Verfahren zur synthetischen 
Herstellung des Ammoniaks geht die Bedeutung des durch Entgasung oder 
Vergasung von Brennstoffen erzeugten Ammoniaks sehr stark zuriick. AuBer 
diesen beiden Quellen ist im Kriege noch die Zersetzung von Calciumcyanamid 
(Kalkstickstoff) mit Wasser zur Gewinnung von Ammoniak herangezogen worden. 

Ammoniak ist bei gewohnlicher Temperatur ein farbloses, stechend riechendes, 
alkalisch reagierendes Gas von der Dichte 0,5962 (Luft = 1), welches von 
Wasser heftig und unter starker Warmeentwicklung aufgenommen wird. 1 g 
Wasser absorbiert bei 0° 1146 cm3 = 0,899 g Ammoniakgas. Der gewohnliche 
Salmiakgeist des Handels ist eine 25%ige Losung von Ammoniakgas in Wasser. 
Ammoniakgas laBt sich verhaltnismaBig leicht verdichten und kommt vielfach 
auch als fliissiges Ammoniak in den Handel (s. S.47). 

Ammoniak aus Gaswasser der Gaswerke and Kokereien. 
Steinkohlen enthalten etwa 1-2% Stickstoff (schlesische 1-1,7%, west

falische 1,4-1,8%, englische 1,1-1,94%). Dieser Stickstoff ist in der Kohle 
in Form komplizierter organischer Verbindungen vorhanden. Bei der Entgasung 
der Kohle, d. h. der Destillation ohne Luftzutritt, tritt Zerfall ein, und in den 
Destillationsprodukten findet sich der Stickstoff in Form von Stickstoffbasen, 
Ammoniak, Cyanverbindungen und als freier Stickstoff wieder. Wieviel von 
dem vorhandenen Stickstoff als Ammoniak gewonnen werden kann, hangt von 
mancherlei Bedingungen, hauptsachlich· von den Temperaturverhaltnissen ab, 
da Ammoniak iiber 800° wieder zerfallt. Man erhalt also bei der bei 1000-1100° 
durchgefiihrten Destillation nur 11-25 % des vorhandenen Stickstoffs in Form 
von Ammoniak. Einfiihrung von Wasserdampf wirkt dem Zerfall entgegen und 
erhoht die Ausbeute. Sehr augenfallig wird das bei der Kraftgaserzeugung 
nach MOND, wo die Entgasung und Vergasung mit iiberhitztem Wasserdampf 
vorgenommen wird. Hierbei werden 70-80% des Stickstoffs in Ammoniak 
umgesetzt. Aus den Destillationsgasen der Leuchtgasfabriken und der Kokereien 
wird das Ammoniak durch Wasser ausgewaschen und dieses, nur etwa 1-3% 
Ammoniak enthaltende Gas- oder Ammoniakwasser ist das Ausgangs
material fiir die Herstel1ung von Ammonsulfat, verdichtetem Gaswasser, 
Salmiakgeist und fliissigem Ammoniak. 

Das Ammoniakwasser ist von gelblicher Farbe, wird an der Luft braun und 
riecht stark nach Schwefelammonium und Teer. Es enthalt neben geringen 
Mengen freien Ammoniaks fast nur Ammoniumsalze und zwar sowohl leicht 
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fliichtige, die schon beim Kochen zeITallen (Carbonate, Sulfhydrate und Cyan
ammonium), ala auch schwer zersetzliche (Sulfat, Sulfit, Thiosulfat, Chlorid, 
Rhodanid, Ferrocyanid), die mit Kalk zerlegt werden miissen. Die Zersetzung 
dieser Ammonsalze geschieht durch "Auskochen", d. h. durch Zerlegung mit 
Wasserdampf, jedoch in zweierlei Weise. Erhitzt man das Gaswasser zum 
Sieden, so zerfallen nur die Carbonate und Sulfide, die sog. fixen Ammonsalze 
aber nicht; diese miissen erst durch eine starke Base, wozu man in der Technik 
immer .!tzkalk in Form von Kalkmilch verwendet, aufgespalten werden, urn das 

/(g/kmilc/i 

~~~ 

Abb. 264. Ammonlakabtrelber der 
Bamag-Meguin AG. 

Ammoniak frei zu machen. Die Zerlegung 
der Ammonsalze des Gaswassers und die 
Austreibung des Ammoniakgases geschieht 
heute ausschlieBlich in Kolonnenappa
raten, den sog. Gaswasserabtreibern. 

Die Einrichtung eines sehr einfachen 
Abtreibapparates der Bamag-Meguin 
AG. zeigt die Abb. 264. Es ist eine Kolonne 
mit einer Anzahl ii bereinander angeordneter 
GlockenbOden. Das oben seitlich in die 
Kolonne eintretende, vorgewarmte Am
moniakwasser fiillt den obersten Boden, 
lauft schlieBlich durch einen Dberlauf
stutzen auf den nachst tieferen Boden 
usw. Von unten wird Dampf eingefiihrt, 
er steigt auf, tritt durch die Dampfstutzen 
unter die einzelnen Glocken (Hauben), 
kocht die auf dem Glockenboden befind
liche SalzlOsung auf, durchstreicht, be
laden mi.t Ammoniakgas, den dariiber
liegenden Boden, immer dem herabflieBen
den Ammoniakwasser entgegen, bis er 
schlieBlich oben aus der Kolonne austritt. 
1m oberen Teil der Kolonne werden nur 
die Carbonate und Sulfide des Gaswassers 
zerlegt. Man fiihrt deshalb in der Mitte 
oder etwas darunter zur Zerlegung der 
sog. fixen Ammonsalze Kalkmilch in die 
Kolonne ein, welche sich mit dem von 
den fliichtigen Bestandteilen befreiten 
Ammoniakwasser mischt und mit diesem 

zusammen iiber die untersten Glockenboden dem Dampfstrome entgegen 
herunterflie13t. Hierdurch wird auch das Ammoniak der fixen Ammonsalze 
ausgekocht. Das ausgekochte, von Ammoniak bis auf 0,005% befreite, mit 
Kalksalzen beladene, etwa 100° warme Abwasser flieBt dann unten durch 
ein Schwimmerventil ab und zwar durch einen Rohrenvorwarmer, in welchem 
neues Gaswasser auf 70-80° vorgewarmt wird, bevor es in die Kolonne 
eintritt. Am oberen Ende der Kolonne entweicht das mit Dampf beladene 
Ammoniakgas mit einer Temperatur von 90--95°. Den groBten Teil des 
Dampfes kondensiert man in einem RiickfluBkiihler (UIIT..MANNScher Warme
austauscher). Dieser RiickfluBkiihler wird durch das aus dem Vorwarmer 
ablaufende frische Gaswasser gekiihlt. Das im Kiihler gebildete Kondensat 
lauft wieder in den Abtreiber zuriick. 

Abtreibkolonnen werden in auBerordentlich verschiedener Form gebaut, 
fast immer sind aber die beiden Abteilungen fiir die Zerlegung der leicht 
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zersetzlichen und der schwer zersetzlichen Ammonsalze gesondert ausgebildet; 
meist sind sie in ein und derselben Kolonne iibereinander angeordnet, bisweilen 
sind sie aber auch nebeneinander gesetzt (KOPPERS). Solche Ammoniakkolonnen 
anderer Konstruktion sind schon bei "Kokerei" (S. 177-179) und bei "Ammo
niaksoda" (S.380 und 381) beschrieben. 

Die aus der Kolonne austretenden Ammoniakdampfe kann man in ver
schiedener Weise weiter verarbeiten. Verdichtet man sie einfach durch Kiihlung, 
so erhalt man sog. verdichtetes Gaswasser mit etwa 18% Ammoniak. 
Um starkeres Gaswasser zu gewinnen, entfernt man zuvor einen Teil des Wasser
dampfes durch RiickfluBkiihlung, man muB aber den Ammoniakdampf von 
Kohlendioxyd befreien, sonst treten Rohrverstopfungen durch Ammoncarbonat
abscheidung ein. Das Gaswasser wird bei Anwendung von RiickfluBkiihlern 
bis auf 25 % Ammoniak angereichert. Die Abscheidung von Kohlensaure und 
Schwefelwasserstoff erreicht man in einer kleinen vorgeschalteten Kohlensaure
ausscheidungskolonne mit wenig Glockenboden. Durch Anwarmung· des Gas
wassers mit Dampf auf 90-95° gehen 002 und H 2S aus dem Gaswasser groBten
teils heraus, wahrend die mitgefiihrten geringen Ammoniakmengen von dem 
herabflieBenden kalten Gaswasser wieder aufgenommen werden. Das Ammoniak
wasser tritt dann mit Kalkmilch vermischt in die Abtreibkolonne. Die iibel
riechenden Abgase (002, H 2S, HON, organische Stoffe) aus dieser sog. Disso
ziationskolonne diirfen nicht ins Freie gelassen werden, sie werden meist ver
brannt, ebenso die Gase, welche entstehen, wenn das Rohgas zur HersteIlung 
von Ammonsulfat direkt in Schwefelsaure geleitet wird. Die Lurgi- Gesell
schaft hat aber jetzt ein Verfahren von SmKE in die Praxis eingefiihrt, das den 
Schwefelwasserstoff dieser Abschwaden auf Schwefelsaure zu verarbeiten ge
stattet (vgl. S. 303). Zur HersteIlung von reinem Salmiakgeist reinigt man 
die Dampfe durch Was chen mit Kalkmilch und Natronlauge von den Resten 
von Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff, scheidet den Wasserdampf durch 
Kiihlung ab und beseitigt pyridinartige empyreumatische Korper durch Be
handeln des Gases mit Holzkohle und mit ParaffinOl, dann absorbiert man das 
Ammoniakgas mit destilliertem Wasser zu Salmiakgeist mit 25% NH3 oder 
zu Eissalmiak mit 35% NH3. Fliissiges Ammoniak wird durch Verdichten 
des reinen Gases in einstufigen Kompressoren erhalten (s. S.47). Bei den 
verschiedenen Verfahren der Ammoniaksynthese faIlt direkt fliissiges Am
moniak an. 

Synthetisches Ammoniak. 
Eines der glanzendsten Beispiele, wie sich auf rein wissenschaftliche Er

kenntnis eines der groBartigsten industriellen chemischen Verfahren aufgebaut 
hat, ist die Synthese des Ammoniaks aus seinen Komponenten N2 + 3 H 2 :;:!: 2 NH3• 

Tempe- Kp= PNH_,_ 
% NH, im Gieichgewlcht bei einem 

ratur Druck von Atm. 
p'/ • . p'l. .._._--, ------

·C N, H. 
1 30 I 100 200 

200 0,660 15,3 67,6 80,6 85,8 
300 0,0070 2,18 31,8 52,1 62,8 
400 0,0138 0,44 10,7 25,1 36,3 
500 0,0040 0,129 3,62 10,4 17,6 
600 0,00151 0,049 1,43 4,47 8,25 
700 0,00069 0,0223 0,66 2,14 4,1l 
800 0,00036 0,01l7 0,35 1,15 2,24 
900 0,000212 0,0069 0,21 0,68 1,34 

1000 0;000136 0,0044 0,13 0,44 0,87 
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F. HABER untersuchte 1903/04 mit VAN ORDT das Ammoniakgleichgewicht bei 
gewohnlichem Druck. Es ergab sich ein starkes Absinken der erzielbaren 
Ammoniakkonzentration mit der Temperatur. 1906/07 untersuchten NERNST 
und JOST, ebenso 1907/08 HABER und LE ROSSIGNOL das Gleichgewicht bei 
stark erhohtem Druck. Diese Versuche ergaben eine starke Zunahme der Gleich
gewichtskonzentration mit wachsendem Druck. Nach der HABERschen Formel 
ergeben sich fiir verschiedene Temperaturen und Drucke vorstehende Ammoniak
prozente im Gleichgewicht mit dem stochiometrischen Stickstoff-Wasserstoff
gemisch. 

Man miiBte also, um moglichst groBe Umsetzungen zu erreichen, bei 
tiefen Temperaturen und sehr hohen Drucken arbeiten. Wegen zu geringer 
Reaktionsgeschwindigkeit verbietet sich die Verwendung von zu tiefen Tempe
raturen. Aber auch bei den praktisch in Frage kommenden Temperaturen 
von etwa 500-600° ist der Umsatz auch bei groBen Drucken noch sehr 
gering. HABER flihrte deshalb das Gas unter erh6htem Druck im Kreislauf 
iiber den Katalysator, d. h. das gebildete Ammoniak wird aus dem Gas
gemisch ausgeschieden und der Gasrest, ergiinzt durch eine entsprechende 
Menge neuen Gemisches, wieder iiber den Katalysator geflihrt. Das war 
apparativ nicht ganz einfach. Auch muBten erst wirksame Katalysatoren 
gefunden werden. 1908 verband sich HABER mit der Badischen Anilin
und Sodafabrik, und im Oktober 1908 wurde bereits das grundlegende 
Ammoniakpatent DRP. 235421 eingereicht. HABER fand in demselben Jahre 
noch als sehr giinstigen Katalysator das Osmium und das karbidhaltige Uran. 
Von 1910 an nahm die Badische Anilin- und Sodafabrik die tech
nische Durchbildung ganz in ihre Hand. BOSCH iiberwand mit ziiher Energie 
die groBen technischen Schwierigkeiten in apparativer Beziehung, und MIT
TASCH fand im Eisenoxyd, in Verbindung mit sog. Aktivatoren, wie Ton
erde, einen Katalysator, der nicht nur billiger und weniger empfindlich war 
als Uran und Osmium, sondern der auch an Wirksamkeit und Lebensdauer 
bisher nicht iibertroffen worden ist. 1910 wurden schon die ersten Flaschen 
mit fliissigem synthetischen Ammoniak erhalten. Es gelang, die Reaktion 
durch Verbesserung der Wiirmeaustauscher ohne zusiitzliche Wiirmezufuhr in 
Gang zu halten. Sehr wesentlich flir die Haltbarkeit der Druckapparatur war 
die Einfiihrung des wasserstoffbestiindigen Futterrohrs in den drucktragenden 
Stahlmantel durch BOSCH. Die Kondensation des Ammoniaks erfolgte nicht 
mehr durch Tiefkiihlung, sondern durch Druckwassereinspritzung. Anfang 1912 
lief'1l'te die Anlage bereits 1000 kg Ammoniak taglich. 1913 kam die Anlage 
in Oppau bei Ludw-igshafen in Betrieb (30 t NHa/Tag = 9000 t/Jahr). Von 1917 
an begann auch das bei Leuna gelegene Ammoniakwerk Merseburg Ammoniak 
zu liefern, und 1925 erzeugten Oppau und Leuna zusammen bereits 425000 t 
Ammoniak. 

Wiihrend des Krieges versuchte man eifrig in Amerika und England auf 
Grund der beschlagnahmten und enteigneten deutschen Patente Anlagen zur 
Herstellung synthetischen Ammoniaks in Gang zu bringen. Von 1917 an fing 
in Frankreich CLAUDE an, sein Verfahren mit "Hyperdrucken" von 1000 Atm. 
auszubilden. Von weiteren Verfahren kam hinzu von 1920 an ein von CASALE 
in Italien znerst entwickeltes, dann hauptsiichlich in Frankreich angewandtes 
Verfahren. In Italien kam 1921 ein Verfabren von FAUSER in Anwendung. 
1926 begann die Gewerkschaft Mont Cenis bei Herne-Sodingen nach eigenem 
Verfahren unter Verwendung von Koksofengas die Ammoniakerzeugung. 
Seit 1929 arbeiten auch einige Ammoniakwerke (auch in Deutschland) 
nach den N.E.C.-Verfahren der amerikanischen Nitrogen Engineering 
Corporation. 
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Die Produktionskapazitat der verschiedenen Verfahren der Ammoniak
synthese fUr 1931/32 in Tonnen Stickstoff, wie in Prozent der Gesamterzeugung, 
wird wie folgt angegeben: 

Haber-Bosch. 1250750 t 47,95% 
Casale .. 487675 t 18,70% 
Fauser 269495 t 10,33% 
Claude 246995 t 9,46% 
Mont Cenis 185000 t 7,09% 
N.E.C. 168845 t 6,45% 

2608760t 100,00% 

Beschaffung der Ausgangsgase. 
Zur Erzeugung der ungeheuren Mengen von "Ammoniak, wie sie eben an

gegeben wurden, sind selbstverstandlich riesige Mengen von Wasserstoff und 
Stickstoff notwendig, welche nach besonderen Verfahren mit moglichst billigen 
Kosten hergestellt werden mussen, wozu die alteren Verfahren nicht ohne weiteres 
geeignet waren. AuBer der Menge spielt auch noch die Reinheit dieser beiden 
Ausgangsgase, besonders des Wasserstoffs, eine bedeutende Rolle, weil bestimmte 
Verunreinigungen des Gases direkt als Kontaktgifte wirken. Ausschlaggebend 
sind die Kosten der Herstellung dieser Gase. Das betrifft besonders den Wasser
stoff, weil sich ergeben hat, daB fiir die Konkurrenzfahigkeit des einzelnen 
Verfahrens der Ammoniaksynthese viel weniger die Arbeitsweise und die 
apparative Beschaffenheit, als vielmehr die Kosten fur die Beschaffung der 
beiden Gase in ganz reinem Zustande ins Gewicht fallen. 

Fur die Herstellung des Wasserstoffs sind in der Hauptsache vier 
verschiedene Verfahren in Anwendung: Die Herstellung 

1. nach dem Wassergasverfahren (Badische Anilin- und Sodafabrik, 
B.A.S.F.), 

2. aus Kokereigasen durch Tiefkuhlung (CLAUDE, Mont Cenis, N.E.C.), 
3. aus Methan, bzw. aus Verkokungsgasen durch Krackung (N.E.C.), 
4. durch Wasserelektrolyse (FAUSER, CASALE, N.E.C.). 
Nach dem Wassergasverfahren wurden 1927 70%, 1929 52% der Gesamt

menge des Wasserstoffs gewonnen, aus Koksgas 1927 12%, 1929 27,9%, als 
Elektrolytwasserstoff 15 bzw. 16,7%, als Nebenprodukt-Wasserstoff und aus 
Erdgas 3, b:z.w. 0,5%. Die Zerlegung von Koksofengas hat also ganz be
deutende Fortschritte gemacht. Die U.S. Tariff Commission gibt fur 1934 die 
Verteilung wie folgt an: 57: 25: 16: 2%. 

Fur die Gewinnung des Stickstoffs kommen in der Hauptsache in 
Betracht: 

1. das Generatorgasverfahren der B.A.S.F., 
2. die Verflussigung von Luft (CLAUDE), 
3. die Luftverbrennung mit Wasserstoff (CASALE), 
4. die Verwendung der Restgase aus der Ammoniakverbrennung (FAUSER). 
Als Katalysatoren verwendet man in der Technik uberall Eisenoxyd-

katalysatoren und zwar in Form von Mischkatalysatoren, mit gewissen Ver
schiedenheiten bei den einzelnen Verfahren. 

a) Das Haber-Boseh-Verfahren der Badisehen Anilin- und Sodafabrik (I. G.). 
An der Skizze einer Laboratoriumsapparatur soIl zunachst das Prinzip des 

Verfahrens schematisch erlautert werden, zumal bei einigen auslandischen 
Verfahren das Prinzip fast ohne Anderungen ubernommen worden ist. 

Wie die Abb.265 zeigt, wird durch eine Druck-Umlaufpumpe frisches 
Gasgemisch, bestehend aus N 2 + 3 H 2, und die nicht umgesetzten Restgase 

Neumann, Chemische Technologic, 3. Auf!. 26 
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uurch einen Warmeaustauscher in das (liegend gezeichnete) Reaktionsrohr 
gedriickt. Das eigentliche ReaktionsgefiiB ist ein diinnes Eisenrohr, auf welches, 
getrennt durch ein Asbestpapier, eine Widerstandsdrahtwicklung zur elektrischen 
Beheizung aufgezogen ist. Innerhalb des Eisenrohres befindet sich .ein Quarz
rohr, des sen verjiingtes Ende an die Stahlkapillare des Warmeaustauschers 
angesetzt ist; dasselbe enthalt den Katalysator. Das durch die Pumpe zugefiihrte 
Stickstoff-Wasserstoffgemisch umspiilt zuerst das Katalysatorrohr von auBen, 
wird durch das erhitzte Eisenrohr auf die notige Temperatur vorgewarmt und 
tritt dann (von links) in das Quarzrohr, durchstreicht den Katalysator und geht, 
beladen mit einigen Prozenten Ammoniak, durch die Stahlkapillare in den 
Kondensator. Hier wird das Ammoniak entweder direkt als fliissiges Ammoniak 

Ofen 

i?eO'K/ionsf'O'um 

df'llcHesfe !lillie 

Abb. 265. Apparatur 
zur Herstellung synthetischen Ammoniaks. 

Ammolli(l/r
(lb/(l8 

abgeschieden, oder es wird durch Wasser herausgewaschen. Das noch nicht 
umgesetzte Restgas kehrt in den Kreislauf zuriick. Die Kontakteinrichtung 
ist in eine druckfeste Stahlbombe eingebaut. Diesel' Kunstgriff 1St ganz wesent
lich fiir die Moglichkeit del' Durchfiihrung der Ammoniaksynthese. Es ist 
namlich nicht moglich StahlgefaBe zu bauen, welche bei 500-600° und etwa 
200 Atm. Druck dicht halt en und VOl' aHem der Zerstorung durch die heiBen 
Gase widerstehen. Durch die angegebene Konstruktion steht das erhitzte 
Reaktionsrohr allseitig unter gleichem Druck, wahrend der Druck von der 
AuBenhiille aufgenommen wird, die kalt bleibt oder gekiihlt werden kann. 
Auch bei del' GroBapparatur kommt dieses Prinzip zur Verwendung. 

Abb. 266 zeigt schematisch die Einrichtung del' GroBapparatur des Haber
Bosch-Verfahrens, wie sie in der Technik benutzt wird. 

Das Stickstoff-Wasserstoffgemisch wird nach diesem Verfahren wie schon 
erwahnt, nach dem Wassergasverfahren hergestellt, d. h. man erzeugt in einem 
WINKLERschen Generator (del' in der Abb.266 aber nicht mit eingezeichnet 
ist) aus Braunkohlenstaub Generatorgas (30% CO, 61 % N2, 3% CO2, 6% H 2) 

und in einem Drehrostgenerator (a) Wassergas (50% H 2, 40% CO, 4-6% N 2, 

4-6% CO2), Ersteres liefert den Stickstoff, letzteres den Wasserstoff. Der 
genannte Winkler-Generator, Abb.267, vergast vorgetrocknete feinkornige 
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Braunkohle und zwar in sch we bender, stark wallender Bewegung. Er hat 
durch die I.G.Farbenindustrie eineweitgehendeDurchbildung edahrell. Wenn 
man als Vergasungsmittel nur Luft mit etwas Dampf verwendet, erhalt man 
Generatorgas; nimmt man Sauerstoff-Stickstoffgemische mit 50% O2, so erhiilt 
man direkt Stickstoff-Wasserstoffgemische ftir die Ammoniaksynthese; auch 
ein fast stickstoffreies Wassergas laBt sich erzielen (fUr die Methanol- und 
Benzinfabrikation) wenn man reinen Sauerstoff und groBe Dampfmengen 
verwendet. Auf den Leunawerken, sind Winkler- Generatoren in Betrieb, die 
je 75000 mS GasJh erzeugen konnen. In der Abb.267 ist G der eigentliche 
Generator, D der Rost, tiber welchen sich ein Rtihrer zum Aschenaustrag bewegt. 
Die kornige Braunkohle wird dem Generator aus dem Vorratsbehalter B durch 

Abb.266. 
Schematische D&l'f!tellung einer Anlage zur Ammonia.ksynthese nach dem H abe r . B 0 s c h - V e r f a h r e n. 

eine Eintragsschnecke zugefUhrt. Ein Geblase fUhrt Luft und Sauerstoff ein, 
wahrend der Dampf auf der anderen Seite eintritt. Die Warme der abziehenden 
Gase (1000° Ofentemperatur) wird durch Abhitzekessel K ausgenutzt. 

Das erzeugte Generatorgas und das Wassergas werden in Tiirmen (d) der 
Abb.266 (auch mit rotierenden Was chern) gewaschen und in Gasbehaltern (e) 
aufgefangen, dann wird 1 Teil Generatorgas mit 2 Teilen Wassergas gemischt, 
mit aktiver Kohle von Schwefelwasserstoff befreit und in dem sog. Kontakt
of en (f) zur Beseitigung des Kohlenoxyds mit Wasserdampf behandelt. Hier
durch erfolgt bei 500° iiber Eisenoxydkontaktmassen die Umsetzung zu Kohlen
saure und Wasserstoff: 

co + H20 ~ CO2 + Hz. 
Die 17 m hohen WasserstoffkontaktOfen werden mit 85° warmem Wasser 

berieselt, das Gasgemisch sattigt sich mit Wasserdampf und durchstromt die 
Kontaktkammern, in denen der Katalysator auf 5 iibereinander angeordneten 
durchlochten Eisenblechen ausgebreitet ist. Der Dampf stromt oben bei g ein. 
Durch die Umsetzung sinkt der CO-Gehalt bis auf 1-1,6%, umgekehrt steigt 
der CO2-Gehalt auf 30% an. Zur Beseitigung der Kohlensaure wird nun das 
Gas auf 25 Atm. komprimiert (KI) und mit Wasser von gleichem Druck (m) 
im Kohlensaurereinigerturm (l), welcher 16m hoch und mit Raschig-Ringen 

26* 
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gefiillt ist, gewaschen. Das mit CO2 beladene Wasser wird in einer Peltonturbine 
entspannt und die Kohlensaure zur Herstellung von Ammonsalzen oder Harn

stoff verwendet. Das 
aus dem Reiniger kom
memle Gasgemisch ent
halt immer noch etwa 
1 % CO2.Besonderswich
tig ist es, die letzten 
Reste von Kohlenoxyrl 
zu entfernen, was durch 
Absorption mit ammo
niakalischer Kupfer
!Osung unter 200 Atm. 
Druck geschieht. Zu 
diesem Zwecke wird im 
Kompressor (K2 ) das 
Gas auf 200 Atm. kom
primiert und in den 
Kohlenoxydreinigungs -
tiirmen (n), die 12 m 
hoch und ebenfalls mit 
Ras ch ig-Ringen ge-

Abb.267. Wi nk Ie r- Generator. fiillt sind, durch herab-
rieselnde Kupferlosung 

gewaschen; dann wird auch noch durch Natronlauge die restliche Kohlensaure 
und der Schwefelwasserstoff entfernt. Man bringt nun durch Zusatz von 
reinem Stickstoff aus einer Linde-Anlage das Gasgemisch genau auf das 

Verhaltnis 3 Teile H 2: 1 Teil N2 und driickt dassel be 
iiber einen Gaskiihler (q) mit 200 Atm. in den Kontakt
of en (8). Dieser Of en besteht aus einem 12 m hohen 
Stahlrohr von 1,1 m Durchmesser. Der auBere Stahl
mantel hat eine Wandstarke von 12 cm. In denselben 
ist ein Futterrohr eingesetzt, in des sen Innerem konzen
trisch im Abstand von 1-2 cm sich ein weiteres Stahl
rohr befindet, welches getrennt durch eine Isolierschicht 
das eigentliche Kontaktrohr umschlieBt. Abb.268 zeigt 
die Einrichtung des Kontaktofens. 1m oberen Teile ist 
die Kontaktmasse, bestehend aus Eisenoxyd-Aluminium
oxyd und etwas Alkali untergebracht (2000 kg); der 
untere Teil ist als Warmeaustauscher ausgebildet. Bei 
Inbetriebsetzung wird die Kontaktmasse durch elektri
sche Beheizung auf 5000 angeheizt. 1st sie einmal auf 
dieser Temperatur, so ist bei der Katalyse keine Warme
zufuhr mehr notig. Bei 5000 und 200 Atm. Druck setzt 
die Katalysatormasse bei einmaligem Durchgange 10 bis 
15 % des urspriinglichen Stickstoff-Wasserstoffgemisches 

t.b3J6:~~O~}~kJ~~~r~~~ in Ammoniak um. Die austretenden Gase enthalten im 
allgemeinen 6-8% NH3, sie werden durch eine Umlauf

pumpe (P3) in einen Adsorptionsturm (0) gedriickt, wo das Ammoniak 
unter Druck durch Wasser ausgewaschen wird. Das nicht umgesetzte Gas
gemisch geht, nachdem die verbrauchte Menge durch Frischgas ersetzt ist, 
wieder in den Kreislauf zuriick. Das Ammoniakwasser wird entspannt und 
wird als 20-25%iges Ammoniakwasser in groBe Vorratsbehalter gebracht. 
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H abe r . B 0 s c h . Anlagen im Auslande gewinnen direkt auch fliissiges 
Ammoniak. 

Die Beriihrungszeit zwischen Kontaktmasse und Gas betragt nur 20 s. 
Ein Kontaktofen der angegebenen GroBe leistet in 24 h rund 18 t NH3 • 

Da in den Kontaktrohren die Warmeaustauschrohre beiderseits in Rohr· 
boden eingewalzt sind, so entstehen bei den groBen Temperaturunterschieden 
gefahrliche Spannungen, die vorzeitig zum Bruche fiihren konnen. Man benutzt 
deshalb jetzt einen das ganze Ofeninnere ausfiillenden Einsatz, bei dem die 
Rohre nur im Boden eingewalzt sind und sich nach oben frei 
ausdehnen konnen. Die Kontaktmasse liegt auBen urn die Rohre 
herum. Abb.269 zeigt schematisch die neue Anordnung. 

Wie schon angegeben, werden von einigen Ammoniaksynthese. 
verfahren auch in steigendem MaBe Koksofengase, die etwa 
45-.50% H2 enthalten, als Wasserstoffquelle benutzt. Die Ge
winnung von Wasserstoff aus Kokereigasen durch fraktionierte 
Kondensation ist auf eine Anregung durch BRONN von LINDES 
Gesellschaft fiir Eismaschinen bei uns entwickelt worden. 
Der Gang der Zerlegung ist in der Hauptsache folgender: Das 
Koksofengas wird auf 12 Atm. komprimiert und einer Druck
wasserwasche zur Entfernung von Kohlensaure, Benzol, Acetylen 
unterworfen. Die letzten Reste von CO2 werden durch Natron
lauge herausgewaschen. Dann kiihlt man im Gegenstrom mit' 
fliissigem Ammoniak auf -40 bis _500 ab und fiihrt das Gas 
in einen Tiefkiihler, wo durch verdampfenden fliissigen Stickstoff 
alle Gasbestandteile auBer Wasserstoff verfliissigt werden. Durch 
Berieselung mit fliissigem Stickstoff wird noch besonders das 
CO entfernt. Der Stickstoff verdampft dabei soweit, daB man 
ein Gemisch von 3 Mol H2 und 1 Mol N2 erhalt. Dieses Gemisch 
verlaBt den Tiefkiihler unter einem Druck von 10 Atm. und 
geht znr Ammoniaksynthese. Dieses Verfahren der Koksgas
zerlegung nach BRONN·LINDE·Concordia ist ausfiihrlich S. 193 -.~~~:z;z~
erlautert. 

In ahnlicher Weise arbeitet auch das von CLAUDE in 
Frankreich ausgebildete Verfahren zur Wasserstoffgewinnung 
aus Koksofengasen durch fraktionierte Tiefkiihlung. Den auf 

Abb.269. Keuer 
Kontaktofen der 
1. G. Farben

industrie. 

diese Weise durch Tiefkiihlung hergestellten Koksgaswasserstoff verwenden 
die Verfahren von Mont Cenis, CASALE, FAUSER und CLAUDE. 

b) Das Claude-Verfahren. 
GEORGE CLAUDE hat sein sog. Hyperdruckverfahren, welches mit 1000 Atm. 

arbeitet, in Frankreich entwickelt. Wie spater erlautert wird, steigen die 
Ammoniakausbeuten mit hoheren Drucken sehr stark an (die Kompressions. 
arbeit nimmt aber tiber 200 Atm. Druck nur verhaltnismaBig wenig zu). Die 
besten Ausbeuten werden nicht bei den hochsten Temperaturen erhalten, sondern 
bei etwa 500-5500 , weil sich bei den hoheren Temperaturen der Zerfall des 
Ammoniaks schon bemerkbar macht. Bei Drucken von 1000 Atm. miiBte bei 
einmaligem Durchgang des Gasgemisches durch den Katalysator ein Ammoniak· 
umsatz von etwa 40% zu erreichen sein; praktisch kommt man nicht ganz 
so hoch. 

CLAUDE benutzt Wasserstoff aus Koksgas, die Gewinnung und Reinigung 
nimmt er aber etwas anders vor als LINDE. Komprimiertes Koksofengas wird 
durch SchwerOl von Benzol, durch Wasser und Natronlauge von Kohlensaure 
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befreit. Dann werden die Gase nach einer Trocknung in einem Gastrennungs
apparat durch Fraktionierung getrennt. Man erhiiJt einen Wasserstoff mit 20% 

Stickstoff und Nebenproduktgase, welche 50% Methan enthalten 
und abgefuhrt werden. Eine bestimmte Menge Luft wird nun in be
sonderen Brennern mit dem erhaltenen Wasserstoff zur Herstellung 
der richtigen Mischung von 3 H2 + 1 N2 verbrannt. Das dabei 
entstandene Wasser wird durch Kuhlung entfernt und das Gas
gemisch in mehreren Stufen auf 1000 Atm. gepreBt. Zur Beseitigung 
des Kohlenoxydesschickt CLAUDE das Gas bei 400° durch ein 
mit gebrauchter Kontaktmasse gefUlltes Vorkontaktrohr, wobei sich 
Kohlenoxyd und Wasserstoff zu Methan und Wasser umsetzen. 

CO + 2 H2 +': CH4 + H 20. 
Das Reaktionswasser wird wieder durch Kuhlung entfernt und 
das kohlenoxydfreie, methanhaltige Gasgemisch in die eigentliche 

If Kontaktapparatur geleitet. Das Methan solI nach CLAUDE fUr 
den Kontakt unschadlich sein. CLAUDE benutzt bei seinem Ver
fahren mehrere neben- und hintereinander geschaltete, sehr kleine 
Kontaktkorper. Abb.270 zeigt einen solchen Kontaktkorper. Der-

Abb.270. selbe ist nur 1,50m hoch, hat 24 cm auBeren und 10 cm inneren 
!~nt;~~~~ Durchmesser, der oben verstarkte Druckmantel besteht aus einer 

Nickel-Chrom-Wolframlegierung. Das konzentrisch angeordnete 
Innenrohr, welches mit einer nach unten starker werdenden Isolierschicht 
bedeckt ist, umschlieBt die aus FeS0 4 und 1 % Ca oder Mg bestehende Kontakt

masse. Das Gasgemisch tritt unten kalt durch 
den AuBenmantel ein, erwarmt sich am Kontakt
rohrmantel auf etwa 500°, durchstreicht von oben 
nach unten die Kontaktmasse und tritt unten 
aus. Die Stromungsgeschwindigkeit ist nur halb 
so groB wie beim Haber-Bosch-Verfahren. 
Jede dieser kleinen Kontaktkammern hat einen 
eigenen Kuhler und Ammoniakabscheider. Das 
flussige Ammoniak wird in einen Sammelbehalter 
abgezogen, die Gase werden auf 20-25 Atm. 
entspannt und in einem Wascher von Ammoniak 
befreit; die Restgase gehen wieder in den Kreis
lau£. Die Claude -Anlagen sind nur klein; das 
Arbeiten mit so hohen Drucken ist fUr GroB
anlagen nicht recht geeignet. 

c) Das Fauser-V erfahren. 
Fa use r - A n I age n finden sich hauptsachlich 

in Frankreich und Italien. Der wesentliche Unter
schied des Fauser-Verfahrens gegenuber den vor
her besprochenen liegt in der Verwendung von elek
trolytisch hergestelltem Wasserstoff. Die Wasser
stoffgewinnung geschieht in einer von FAUSER 
konstruierten besonderen Zelle (Abb. 15, S.39). 

Abb. 271. Kontaktofen von FAUSER. Er elektrolysiert eine 28%ige Natronlauge zwi-
(Nach WAESER: Stickstoff.) schen Eisenelektroden, die durch einen Sack aus 

Asbest als Diaphragma getrennt sind. Der Wasser
stoff solI 99,9% rein sein. Auch das Verfahren von CASALE verwendet Elektrolyt
wasserstoff (Abb. 16, S.39). Den Stickstoff fur die Synthese liefern die 
Restgase bei der Oxydation des Ammoniaks zu Salpetersaure. Diese enthalten 
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aber noch 2-3% Sauerstoff, der vor der Verwendung durch "Oberleiten tiber 
Kupfer bei 4000 entfernt wird. Zur Erlangung der notigen Menge Stickstoff 
muB etwa 1/5-1/4 des erzeugten Ammoniaks auf Salpetersaure verarbeitet 
werden. In neueren Fauser-Anlagen verwendet man deshalb auch Stickstoff, 
der nach dem Linde-Verfahren gewonnen ist. Teilweise verwendet FAUSER 
jetzt auch Wasserstoff aus Koksofengas. 

Die Einrichtungen der FAUSERschen Kontaktapparatur lehnen sich stark 
an das deutsche Vorbild an, wenn auch die Gasfiihrung im Kontaktrohr eine 
etwas andere ist und eine spezielle Vorwarmung vorgenommen wird. Abb.271 
erlautert die Einrich
tung der neueren Kon
struktion des FAUSER
schenKontaktofens.Das 
Stickstoff -Wasserstoff -
gemisch gelangt zuerst 
durch Rohr A in den 
Warmeaustauscher B. 
1m Boden C des Aus
tauschers sind Rohre, 
die sich nach oben ver
jiingen, so eingesetzt, 
daB sie sich nach oben 
frei ausdehnen konnen. 
Die Spiralen E sollen 
eineDurchwirbelungder 
durch D stromenden 
Gase bewirken.DieKon
taktmasse F, bestehend 
aus Eisenoxyd mit 4 bis 
5% Aktivatoren, ist urn 
die Kiihlrohre herum 
angeordnet. Die Gasbe
wegung ist durch Pfeile 
ersichtlich gemacht. Die 
Reaktion geht bei 5000 

vorsich. Zur Einleitung 
derselben hat FAUSER 
noch eine elektrische 

c 

Abb.272. Apparatur der Ammoniaksynthese von FAUSER. 
(Nach WAESER: Stickstoff.) 

Beheizung H im Oberteile des Of ens vorgesehen. Abb.272 gibt ein Schema 
der FAUsERschen Arbeitsweise. Das angesaugte Stickstoff-Wasserstoffgemisch 
wird von einem Kompressor auf 200-250 Atm. gebracht, in 11 entolt und 
tritt dann in den eben beschriebenen Kontaktofen C ein. Das katalysierte 
Gasgemisch geht durch den Wasserkiihler D in den Kondensator E, der in 
seinem oberen Teile als Warmeaustauscher F ausgebildet ist. In G verfliissigt 
sich bei - 200 das Ammoniak und sammelt sich im Unterteil H des Konden
sators. Die erforderliche Kalte wird dadurch erzeugt, daB man einen Teil des 
fliissigen Ammoniaks aus dem Behalter LinG zur Verdampfung bringt. Der 
nicht umgesetzte Anteil des Gasgemisches wird durch die Umlaufpumpe R wieder 
in den Kreislauf zuriickgefiihrt. Der FAUsERsche Kontaktofen ist 8m hoch. 

d) Das Casale-Verfahren. 
CASALE wendet bei seinem Verfahren Drucke bis 800 Atm. an und Tem

peraturen von 500-5500 ; da es aber bei den groBen Drucken schwer ist, diese 
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Temperatur zu halten bzw. nicht zu iibersteigen, so liiBt er das Wasserstoff
Stickstoffgemisch mit einem Zusatz von 3-5 % Ammoniak in die Kontakt
kammern treten, wodurch sich die Reaktionswarme bis zu gewissem Grade 
regeln laBt. Der Katalysator ist ebenfalls ein Eisenkatalysator. CASALE ver
wandte zuerst Elektrolytwasserstoff und verbrannte zur Gewinnung des Stick
stoff-Wasserstoffgemisches den Sauerstoff einer bestimmten Luftmenge mit 
Wasserstoff. Neuerdings arbeitet er aber auch mit Wasserstoff aus Koksgasen 
nach LINDE und mit Stickstoff aus der LINDEschen Luftverfliissigung. 

In den Casale-Anlagen wird das Gasgemisch in 6 Stufen auf 800 Atm. 
zusammengedriickt und geht iiber einen Olscheider und einen Reiniger in den 
Kontaktofen, welcher mit Heizwiderstanden ausgeriistet ist (Abb.273). Die 
Einrichtung desselben braucht hier nicht naher beschrieben zu werden, da sie 
fast genau der Einrichtung des Kontaktrohres der in Abb.265 angegebenen 
Versuchsapparatur gleicht. 1m Kontaktrohre werden bei einmaligem Durch
gange 20% des Gases zu Ammoniak umgesetzt. Die Gase treten mit 200 0 aus, 

5 
Abb.2i3. Kontaktrohr von CASALE. (Nach ULLMANN: Enzyklopadie.) 

passieren einen gewohnlichen Wasserkuhler und geben in einem Ammoniak
abscheider das Ammoniak in flussiger Form abo Die Restgase, beladen mit 
3-5 % Ammoniak, gehen wieder in den Kreislauf zuruck. 

e) Das Mont-Cenis-V erfahren. 
Das Verfahren wurde 1925 auf der Zeche Mont Cenis bei Sodingen (West

falen) von FRIEDRICH UHDE entwickelt und kam 1926 in Betrieb. Das Ver
fahren wird vielfach, zum Unterschiede von den vorher genannten Verfahren, als 
Niederdruckverfahren bezeichnet. Bei der Ausarbeitung war der leitende 
Gedanke, zur Vermeidung von Patentschwierigkeiten ein Verfahren zu finden, 
welches mit weniger als 100 Atm. Druck noch guten Umsatz lieferte. Dazu 
gehort natiirlich auch ein besonders wirksamer Katalysator. Es ist tatsachlich 
gelungen, ein Verfahren zu schaffen, welches schon bei Drucken von 80-90 Atm. 
und einer Arbeitstemperatur von 430 0 arbeitet, und bei einmaligem Gasdurchtritt 
durch den Katalysator, je nach der Stromungsgeschwindigkeit, einen Ammoniak
umsatz von 10-15 % erreicht. Man verwendet einen sehr wirksamen und halt
baren Eisenaluminiumcyanid-Katalysator. Die niedrigen Drucke und die nicht 
sehr hohen Temperaturen gestatten die Verwendung von Schmiedeeisen und 
Siemens-Martin-Stahl fUr den Bau der ReaktionsgefaBe an Stelle teurer Spezial
legierungen. Das Mont-Cenis-Verfahren benutzt Wasserstoff aus Koksofen
gasen, hergestellt nach BRONN-LINDE (S. 193). Das nach dieser Arbeitsweise 
erhaltene, auf 10 Atm. komprimierte Stickstoff-Wasserstoffgemisch wird in 
einem Kompressor auf 100 Atm. gebracht, geht durch einen Warmeaustauscher 
und wird zur vollstandigen Entfernung von Kohlenoxyd- und Sauerstoffresten 
iiber einen Nickelkatalysator in einen Vorkontaktofen gefUhrt und tritt dann 
in den eigentlichen Kontaktofen ein, dessen innere Einrichtung aus Abb.274 
zu ersehen ist. Der Kontaktofen ist oben mit einem starken Deckel verschlossen. 
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In den Of en ist ein zweiter Behiilter eingesetzt, der' ein Rohrsystem fUr den 
Warmeaustausch bildet. Urn die Rohre herum ist die Kontaktmasse auf
geschichtet. Das unten kalt eintretende Frischgas streicht am Mantel des 
InnenbehaIters hoch, tritt oben in die inneren Warmeaustauschrohre, stromt 
dann im Ringraum der auBeren Rohre wieder hoch und gelangt nun, auf etwa 
320° vorgewarmt, durch Offnungen in diesen Rohren in den Katalysatorraum. 
Nach Durchstromung der Kontaktmasse treten die 
katalysierten Gase durch Offnungen im Boden in 
die Austrittsstutzen aus. Der Of en ist ein sehr gut 
durchkonstruierter Warmeaustauscher, mit dem es 
gelingt, die Temperatur auf der ganzen Lange des 
Katalysators auf etwa 430-450° zu halten. Das aus 
dem Kontaktofen austretende, im Mittel 12% NH3 
haltende Gasgemisch wird in Gegenstromkiihlern 
heruntergekiihlt und durch verdampfendes NH3 
kondensiert. Durch Unterdruck erzielt man dabei 
Temperaturen von - 50 bis - 60°, wodurch alles 
Ammoniak in fliissiger Form abgeschieden wird. 
Das nicht umgesetzte Stickstoff-Wasserstoffgemisch 
geht, mit Frischgas aufgefiillt, wieder in den Kreis
lauf zuriick. 

f) Das N.E.C.- (Nitrogen Engineering Corporation) 
Verfahren. 

Das N.E.C.-Verfahren ist ein von DE JAHN etwas 
verandertes Haber-Bosch-Verfahren. Man geht 
ebenfalls vom Wassergas aus, setzt das Kohlenoxyd 
katalytisch mit Wasserdampf um, wascht die ge
bildete Kohlensaure unter Druck mit Wasser heraus 
und entfernt den Kohlenoxydrest mit ammoniakali
scher Cuprocarbonatlosung. Das mit Natronkalk 
und Natriumamid getrocknete Gas geht mit 90 Atm. 
Druck iiber eine aus Eisen bestehende mit Natrium
amid aktivierte, auf Bimssteintrager aufgebrachte 
Kontaktmasse, wobei ein Umsatz von 6-9% Ammo
niak erhalten wird. Das abgeschiedene Ammoniak 
wird verdichtet; der ammoniakhaltige Gasrest geht 
in den Kreislauf zuriick. 

Die N.E.C.-Ammoniaksynthese arbeitet jetzt aber 
auch mit Elektrolytwasserstoff bzw. bei den deut
schen Anlagen mit Wasserstoff, welcher durch ein 
Krackverfahren aus Kokereigas gewonnen wird. 

Dieses auch von der I.G. entwickelte Spalt- oder 
Krackverfahren zur Gewinnung von Wasserstoff 

Abb.274. Kontaktofen von UHDE. 
(Hochdruckapparatebau, 

Dortmund,) 

bzw. Synthesengas soll hier kurz besprochen werden. Die Krackung bezieht. 
sich auf den Methangehalt der Kokereigase, bzw. auf die Krackung der bei 
der Koksgastiefkiihlung erhaltenen Methanfraktion. Man verbrennt entweder 
ohne Wasserdampfzufiihrung das Methan mit ungeniigender Luft bzw. Sauer
stoff iiber Nickel-Magnesiakontakten zu Kohlenoxyd und Wasserstoff; dieses 
Kohlenoxyd-Wasserstoffgemisch fUhrt man katalytisch mit Wasserdampf, wie 
schon beim H abe r -B 0 s c h -V erfahren angegeben ist, in ein Kohlensaure
Wasserstoffgemisch iiber, aus dem die Kohlensaure entfernt wird. 

CH, + 0 Z co + 2 Hz, CO + H20 Z CO2 + Hz. 
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Oder man fiihrt Methan mit Wasserdampf iiber Nickelkontakten bei 800-1000° 
in Kohlenoxyd und Wasserstoff iiber. 

Auf diese Weise kann der Wasserstoffgehalt des normalen Kokereigases (50 % 
H 2, 25 % OH,,) durch Krackung wesentIich gesteigert werden. Man bezeichnet 
dieses Krackgas auch als Koksofenwassergas. 

g) Grundlage der Ammoniaksynthese. 
Aus den vorher (S.399) angegebenen Gleichgewichtszahlen der Ammoniak

bildung bei verschiedenen Temperaturen und Drucken ergibt sich nach LARSON 
und ERNST folgendes iibersichtIiches Kurvenbild iiber die Ammoniakumsetzung 
(im Gleichgewichtszustande) bei Temperaturen von 200-700° und bei Drucken 
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von 1-1000 Atm. (Abb.275). Beirn 
Durchleiten des Stickstoff-Wasser
stoffgemisches durch die Kataly
satormasse konnen selbstverstand
Iich die Umsatzmengen nicht ganz 
erreicht werden, wie sie beirn Gleich
gewicht auftreten; mit zunehmen
der Stromungsgeschwindigkeit muB 
die Ammoniakausbeute sinken. Es 
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Abb.275. Ammoniakumsatz bei verschiedenen Drucken Abgasvolum in cms/h und Volumen und Temperaturen. 
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-

des Katalysatorraumes in cmS) und 
Ammoniakaus beute ganz bestimmte 
Verhiiltnisse einstellen, die jedoch 
noch durch andere Faktoren, wie 
Aktivitat der Katalysatormasse, 
Reinheit der Gase usw. beeinfluBt 
werden konnen. Abb. 276 zeigt ein 
von ERNST aufgestelltes Diagramm 
der Raumgeschwindigkeitskurven 
fiir die Temperatur von 475°. Die 
Kurven zeigen deutIich das Ab
sinken der Ammoniakausbeuten mit 
zunehmenden Raumgeschwindig
keiten. 

AlleKontaktmassenderTech-
100Il00 nik h· d . h h ., so versc Ie en Sle auc erge-

stellt sein mogen, enthalten Eisen als 
die eigentIiche, wirksame Kontakt
substanz. Man geht von Eisen oder 

Eisencarbonyl oder Eisenoxyden usw. aus, oxydiert diese Stoffe durch Gliihen, 
wobei das Eisen hauptsachlich in FesO" iibergeht. Das Fe30" wird bei der 
Ammoniaksynthese zu metaIIischem Eisen reduziert. Die katalytische Wirkung 
des Eisens wird durch Zusatze von Aktivatoren (Promotoren), wozu in erster 
Linie Tonerde und Kaliumoxyd gehoren, gesteigert. Diese Aktivatoren werden 
von den einzelnen Erfindern in ganz verschiedener Form benutzt und in 
der verschiedensten Weise eingefiihrt. Bewahrte Katalysatormassen haben 
eine Beimischung von 0,5-0,6% K 20 und 2-4% A120s zum Eisen. Die 
ebenfalls als Katalysatoren verwendeten Eisendoppelcyanide werden bei der 
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Ammoniaksynthese zuerst zu einem Gemisch von Eisen, Eisencarbid (FeaC), 
und Kohlenstoff abgebaut. Das Carbid katalysiert nicht, wird aber schlief3-
lich auch oberflachlich zu Eisen reduziert; also ist auch hier das Eisen der 
eigentliche Katalysator. Das zugesetzte Al20 a ist im ex-Eisen hochdispers 
verteilt (vermutlich als eine Art Spinell Al2Fe04), es verhindert das Zusammen
sintern und das Schrumpfen der Oberflache des in feinster Verteilung vor
handenen Eisens. An der Oberflache des Katalysators bilden sich Adsorptions
schichten, in denen die Aktivierung der Gase vor sich geht. Diese besteht beim 
Wasserstoff in einer Dissoziation in Atome, beim Stickstoff in der Bildung sehr 
labiler nitridartiger Verbindungen mit den aktiven Stellen des Metallkontaktes. 
Dieser Nitridstickstoff wird dann von den Wasserstoffat.omen hydriert, und 
zwar zuerst zu NH, dann zu NH2 und schlief31ich zu NHa. 

Ammoniak aus Kalkstickstoft'. 
Der Kalkstickstoff, das Calciumcyanamid, CaCN2, laf3t sich leicht mit Wasser 

unter Druck in Ammoniak iiberfiihren 
CaCN2 + 3 H20 = CaCOa + 2 NHa. 

Diese Art der Ammoniakgewinnung ist heute nicht mehr rentabel, da die 
Ammoniaksynthese das Ammoniak erheblich billiger herstellt. 1m Kriege hat 
man allerdings unter dem Zwange der Verhaltnisse auf diese Weise noch groBere 
Mengen Ammoniak gewonnen. Zur Zersetzung bringt man den entgasten 
Kalkstickstoff in einen Stahlautoklaven, der mit Wasser gefUllt ist, setzt etwas 
Soda zu und laf3t Dampf ein. Der Druck steigt bis auf 12-15 Atm. Man laf3t 
das Ammoniakgas abblasen und treibt nachher aus der Autoklavenfliissigkeit 
das geloste Ammoniak mit Dampf aus. Den Kalkschlamm laf3t man weglaufen. 

Ammoniak aus Nitriden. 
Die seit 1908 von SERPEK unternommenen Versuche, im Elektro-Dreh

rohrofen bei 16000 Aluminiumnitrid herzustellen 

A120 a + 3 C + N2 = 2 AlN + 3 CO 

und dieses durch Druckkochung mit Wasser zu zerlegen, um Ammoniak zu 
gewinnen (vgl. "Tonerde" S. 441). 

2AIN + 6 H 20 = 3NH3 + 2 Al(OH)a' 

sind trotz Aufwendung sehr erheblicher Mittel gescheitert und zwar an appara
tiven Schwierigkeiten. Die Herstellung von Ammoniak iiber die Nitride kommt 
heute, auch aus wirtschaftlichen Griinden, iiberhaupt nicht mehr in Frage. 

Verwendung des Ammoniaks. Die groBte Menge des erzeugten Ammoniaks 
wird heute auf Diingesalze verarbeitet (s. "Diingemittel"). Eine groBe Menge 
fliissigen Ammoniaks geht in die Kaltetechnik, sehr betrachtlich sind auch die 
Mengen, welche zur Herstellung von Salpetersaure durch katalytische Oxydation 
gebraucht werden. GroBere Mengen gehen auch in die Farbstoffindustrie, 
ferner zur Herstellung von Natriumamid fUr die Erzeugung kiinstlichen Indigos. 
Fliissiges Ammoniak ist ein ausgezeichnetes Losungsmittel fiir allerhand Stoffe. 

Statistik der Erzeugung von Ammoniak. Die Erzeugung Deutschlands 
an Ammoniak, ausgedriickt in 1000t Stickstoff, wird wie folgt geschatzt. 

Ammoniak I 1913 I 1919 1 1923 1925 1929 1931 1937 

Nebenprodukt. 
: I 

108,4 
I 

55,0 
I 

35,8 81,6 111,0 69,0 238,0 
Synthetisches . 0,8 143,0 273,9 374,7 602,0 410,0 -

Gesamt I 109,2 I 198,0 I 309,7 456,3 I 713,0 I 479,0 I 
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Die Welterzeugung an Ammoniakstickstoff betrug nach englischer 
Schatzung in den letzten Jahren (ausgedruekt in 1000 t Stickstoff fur Dunger
jahre Mai/April): 

11924/2511929/30 11932/3311934/3511935/3611936/37 

I Nebenprodukt .1 278 424 
I 

258 321 365 I 407 
Ammonsulfat I Synthetisches. 255 442 560 533 630 I 654 • I 

\ 

i 
St' k t ff b' d {NebenproduktNH3i 47 51 , 40 45 45 40 

IC s 0 ver III ungen Synthetisches NH3 66 
" 

427 \ 462 607 
\ 

720 843 I 

Gesamterzeugung! 646 ! 1344 11320 11506 i 1760 ! 1944 

Ammonsalze. 
Ammonsulfat (NH4)2S04' Dieses Ammonsalz steht der Erzeugungsmenge 

nach unter allen Ammonsalzen an erster Stelle, es wird ausschlieBlich zu Dunge
zwecken hergestellt. Die Leuchtgaswerke und die Kokereien haben von jeher 
den groBten Teil ihres Ammoniakwassers auf Sulfat verarbeitet, indem das 
Ammoniak in Kolonnen aus dem schwachen Gaswasser abgetrieben und unter 
einer Bleiglocke in Schwefelsaure (78%, 60 Be) eingeleitet wird. Die Kokereien 
arbeiten mit groBen geschlossenen Sattigern. Das abgeschiedene Sulfat wird 
in Zentrifugen von der Mutterlauge getrennt und getrocknet. Verschiedene 
Kokereien arbeiten auch so, daB sie die zuvor entteerten heiI3en Kokereigase 
direkt in die Sattiger leiten (KOPPERS, OTTO). Die Saure flieBt ununterbrochen 
zu, es scheidet sich fortlaufend Salz aus. Diese Verfahren sind schon bei 
"Kokerei" (S. 175£.) besprochen, ebenso das Katasulf-Verfahren der I. G. 
Farbenindustrie und das Verfahren der Gesellschaft fur Kohlen
technik zur Gewinnung von Ammonsulfat aus Kokerei- und Leuchtgas unter 
Ausnutzung des im Gase enthaltenen Schwefels (S.191), die beide schon im 
GroBbetrieb arbeiten. 

Man sattigt auch synthetisch hergestellte AmmoniaklOsungen mit Schwefel
saure, die Sattigungsverfahren liefern aber immer nur feuchtes Salz. Deshalb hat 
man versucht, Ammoniakgas mit zerstaubter Saure zusammen zu bringen. 
1m GroBbetrieb wird in dieser Weise ein Verfahren von FAUSER ausgeubt. 
Die Reaktion erfolgt in einer zylindrischen Kammer, in welche zentral von oben 
durch einen Zerstauber (Pulverisator) die Saure eingefiihrt wird, wahrend das 
Ammoniak unten am Boden durch Locher in dem Mantel eintritt und aufsteigt. 
Das Salz fallt dabei trocken aus und wird durch Kratzer mechanisch entfernt. 

Um die Schwefelsaure zu sparen, wird im GroBbetriebe G ips mit 
Ammoncarbonat umgesetzt 

CaSO •. 2 H 20 + 2 NH3 + H 20 + CO2 = CaC03 + (NH.)2S0 •. 

In Oppau wurden zeitweilig taglich 1000 t Gips, in Leuna 3000 t Gips in dieser 
Weise verarbeitet. Der feingemahlene Gips oder Anhydrit wird mit Waschlauge 
zum Brei angeruhrt und in einen mit Ruhrwerk versehenen, hochstehenden 
geschlossenen Behalter gedruckt. Man sattigt diesen Brei mit Ammoniak und 
drucktKohlensaure, aus der katalytischen Umsetzung des Wassergases stammend, 
bei 50-55° ein. Nach einigen Stunden ist die Umsetzung beendet, der Schlamm 
(CaCOs) wird in Tauch-Saugfiltern abfiltriert, das Filtrat in Vakuumverdampfern 
eingedampft, das Salz abgeschleudert und in Drehrohrofen getrocknet. Es 
wurden folgende Mengen Ammonsulfat uber Gips bei uns gewonnen: 1931 
222800t, 1933 459000t, 1935 417500t. 

Ammonsulfat ist ein farbloses Salz ohne Krystallwasser, welches theoretisch 
21,2% N2 bzw. 25,8% NHs enthalt. Der Gehalt des technischen Salzes ist 
etwas geringer. 
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Deutschland erzeugte folgende Mengen Ammonsulfat (in 1000t): 

1895 51,0 1922 1191,0 1933 873,0 
1905 196,2 1927 1675,0 1935 892,6 
1913 549,0 1929 2200,0 1936 946,2 
1918 850,0 1930 1890,0 1937 1036,9 

Davon waren synthetisches Ammonsulfat 1923: 825000, 1925: 
1150000, 1927: 1217000, 1928: 1106800, 1933: 554800, 1937: 501000 t. 

Die Welterzeugung an Ammonsulfat betrug (in 1000t): 

1895 330 1913 1379 
1900 510 1918 1778 
1909 951 1923 2246 

Ammonsulfat I 
.1924/25 I 1929/30 1931/32 

I 
1933/34 

I 
1935/36 1936/37 

Mill. t Mill. t Mill. t Mill. t Mill. t Mill. t 

Nebenprodukt. 
I 

1,325 
I 

2,021 1,270 
I 

1,462 I 1,738 1,938 
Synthetisch. . 1,216 2,105 2,471 2,547 i 3,000 3,114 

Gesamtsumme I 2,541 I 4,126 I 3,741 ! 4,009 I 4,738 I 5,052 

Der Preis fUr 100 kg Ammonsulfat betrug 1882 40 Mark, er ging bis 1913 
auf 27,8 Mark herunter und sank dann weiter Er betrug 1925/26: 20-23 RM., 
1927/2818-20 RM., 1929/30 17-19 RM., 1931/32 15,50 RM., 1934 14,18 RM., 
1936 13,87 RM., 1937 9,80 RM. (verbilligt). 

Ammonchlorid, Salmiak, NH4CI, laBt sich aus Ammoniak oder aus 
Ammonsalzen und Salzsaure herstellen; das Verfahren ist aber wegen der be
notigten Salzsaure zu teuer. Man kann auch Ammonsalze mit KCI oder NaCl 
umsetzen, diese Verfahren sind aber groBindustriell 
auch nicht von Erfolg gewesen. Am vorteiIhaftesten 
ist die Gewinnung des Ammonchlorids beim Ammo
niaksodaverfahren (S.374), wo nach dem Vorgang: 

NH3 + CO2 + H 20 + NaCI = NaHC03 + NH4Cl 

bei dem Abfiltrieren des Bicarbonats eine Chlorammon
mutterlauge zuriickbleibt, welche in Mehrkorperver
dampfern eingeengt wird. Bei einer Konzentration von 
35--40% NH4Cl scheidet sich fast alles NaCl aus, man 
filtriert, kiihlt unter vermindertem Druck und laBt das 
NH4Cl auskrystallisieren. Der ausgeschiedene Salmiak 

1Ior/(lge 

wird durch Umkrystallisieren oder durch Sublimation Abb. 277. Sublimationskessel 
gereinigt. Eine besondere grobe Form von Salmiak- fiir Salmiak. 

krystallen, die in salzsaurer Losung erhalten werden, 
nennt man Hundezahne. Salmiakin Stiickenerhaltmandurch Sublimation. Die 
Sub lim a ti on fUhrt man in halbkugeligen, mit Schamottesteinen ausgemauerten 
Kesseln aus (Abb.277), die mit einem gewolbten ungeschiitzten Deckel aus 
GuBeisen verschlossen werden. Der untere Kessel wird durch direktes Feuer 
geheizt. Der Deckel hat in der Mitte eine Offnung, durch welche anfangs 
Luft und eventuell etwas Feuchtigkeit entweichen; sobald Salmiakdampfe 
auftreten, verschlieBt man die Offnung und heizt vorsichtig weiter. Der 
Salmiak setzt sich in Schichten von 10-20 cm Starke an den Deckel an, auf 
dem Boden bleiben bei Verwendung unreinen Rohmaterials die beigemengten 
Salze. Die Sublimation verlangt viel Erfahrung. Spuren von Eisen farben 
das ganze Produkt rot; bei zu starkem Feuer verkohlen organische Sub
stanzen und verunreinigen ebenfalls das Produkt. Nach 5-10 Tagen laBt 



414 Ammoniak. 

man erkalten, hebt den Deckel ab und schlagt die sublimierten Krusten abo 
Guter Salmiak muB durchsichtig und rein weiB sein; er hat 98-lO0% NH4Cl. 
Durch Aufnahme von Verunreinigungen (PbS, FeS) entstehen graue Sorten, 
diese verbraucht in der Hauptsache die Verzinkerei. Der Salmiak dient fUr 
L6tzwecke und wird sonst noch gebraucht in der Verzinkerei, der Farberei, 
der Kattundruckerei, als Elektrolyt in Leclanche-Elementen usw. Die Ver
wendung des Ammonchlorids als Diingemittel hat sich nicht eingefUhrt. 

Ammoncarbonat. Man kennt mehrere Verbindungen von Kohlensaure mit 
Ammoniak, namlich das neutrale Ammoncarbonat (NH4)2C03' das saure Bi
carbonat NH4HC03 und als alteste hergestellte Verbindung von Kohlensaure 
und Ammoniak, das sog. Hirschhornsalz, ein Gemisch aus Ammonbicarbonat 
und Ammoncarbamat, welches in 2 Formen vorkommt, namlich als 2 [(NH4)2C03] 
+ NH2 . C02NH4 oder (NH4HC03 + NH2 . C02NH4 mit 28,8 % NH3 und 56 % 
CO2, bzw. 32,5% NH3 und 56% CO2 , 1m Handel war friiher nur Hirschhornsalz; 
neuerdings tritt auch Ammonbicarbonat auf. Das Hirschhornsalz stellte man 
friiher ausschlieBlich durch Sublimation eines Gemisches von Ammonsulfat und 
Kalkcarbonat (Kreide) unter Zusatz von Holzkohlenpulver her. Man destillierte 
aus GuBeisenretorten das Salz in 3 hintereinander liegende Bleikammern hinein, 
wo es sich in Krusten absetzte. Das Verfahren wird zum Teil heute noch so 
ausgefUhrt. Das Bicarbonat stellt man her durch Einleiten von CO2 in einen 
geschlossenen gekiihlten, mit Riihrwerk versehenen Sattiger, welcher mit etwa 
20% starkem Ammoniakwasser beschickt ist. Nach lO-12 h laBt man den 
Kesselinhalt ab und schleudert das ausgeschiedene Salz. Die Ammoncarbonate 
riechen stark nach Ammoniak, sie gehen in groBen Mengen in die Backerei als 
Treibmittel (Backpulver), auch die Wollwascherei und die Farberei brauchen 
Ammoncarbonate. 

Ammonnitrat, Ammonsalpeter, NH4N03, IaBt sich leicht herstellen 
durch Absattigen von waBriger Salpetersaure mit Ammoniakgas oder mit 
Ammoniakwasser. Der Ammoniaksalpeter wiirde ein geeignetes Diingemittel 
vorstellen, wenn nicht seine explosible Eigenschaft und seine groBe ZerflieBlich
keit sWren willden. Die Schwierigkeit bei der Herstellung aus HN03 und NH3 
liegt in der Beseitigung der starken Reaktionswiirme. 

NHa + HNOa = NH4NOa + 34,8 kcal. 
Man hat jetzt auch kontinuierlich arbeitende Anlagen. Die in Verdampfern 

eingedickte Salzmasse lauft auf wassergekiihlte Walzen, von denen das Salz 
fast trocken abgehoben wird; eventuell nimmt man dann noch eine Trocknung 
mit HeiBluft vor. Eine Ammonsalpeter-Anlage der Bamag-Meguin AG. ist 
in Abb. 220, S. 322, dargestellt. 

Die Umsetzung von Chilesalpeter mit Ammonsalzen wird bei uns nicht 
mehr ausgefUhrt. 

Der Ammonsalpeter ist ein farbloses, bei 1660 schmelzendes, bei 1850 zer
fallendes Salz, welches in der Hauptsache zur Herstellung von Sicherheits
sprengstoffen und Mischdiingern dient. Zu diesem Zwecke verleibt man dem 
Ammonsalpeter Zuschlage ein, welche seine Explosionsgefahrlichkeit und seine 
ZerflieBlichkeit einschranken oder beseitigen und den Diinger streufahig machen; 
solche Stoffe sind Ammonsulfat, Kalk, Gips, Kalksalpeter, Phosphate usw. 
Zur Herstellung des Leuna-Salpeters, des Ammonsulfatsalpeters, 
werden Z. B. L6sungen von Ammonnitrat mit festem Ammonsulfat innig ge
mischt und die breiige Masse durch Diisen direkt in das Lagersilo gespritzt. 

Ammonphosphat. Es gibt drei Ammonphosphate. Unter diesen spielt das 
Diammonphosphat (NH4)2HP04' die Hauptrolle. Das Triammonphosphat geht 
an der Luft in das Diammonphosphat iiber, das Monosalz ist zu stickstoffarm. 
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Die Herstellung des Diammonphosphates besteht in einer Neutralisation von 
Phosphorsaure, welche auf nassem Wege durch AufschluB von Phosphaten 
mit Schwefelsaure oder durch trockenen AufschluB und Umsetzung des Phos
phors mit Wasserdampf bei lOOO° erhalten worden ist, mit Ammoniak. Man 
benutzt eine etwa 54%ige Phosphorsaure und leitet in verbleiten Kesseln NHa 
ein; zuerst bildet sich Monoammonphosphat, dann unter Kiihlung Diammon
phosphat; dieses fallt aus und wird getrocknet, es enthalt 53,4 % wasserlosliche 
Phosphorsaure und 21 % Stickstoff. Das Diammonphosphat spielt die Haupt
rolle in den von der LG. hergestellten Mischdiingern, die unter dem Namen 
Nitrophoska in den Handel kommen und bei "Diingemitteln" naher be
schrieben sind. In dem amerikanischen Ammo-Phos iiberwiegt Monoammon
phosphat. 
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Cyanverbindungen. 
In der Natur kommen Cyanverbindungen in einigen P£lanzensaften (Bitter

mandeln, Kirschlorbeerblatter) als Nitrilglukoside vor. Bei technischen Prozessen 
treten Cyanverbindungen bisweilen als Nebenprodukte auf, z. B. im Eisenhoch
of en, besonders aber bei der trocknen Destillation der Steinkohle (Kokerei, 
Leuchtgasfabrikation). Die in den Destillationsgasen vorhandenen Cyanver
bindungen werden durch Waschen mit Ferrosul£atlosung oder durch Eisenhydr
oxyd-Gasreinigungsmasse entfernt. Die Gasreinigungsmasse war langere Zeit 
das Ausgangsmaterial fUr die Gewinnung der verschiedenen Cyansalze. Auch 
aus Schlempegasen werden heute noch Cyanverbindungen gewonnen, wenn 
auch wesentlich weniger als friiher. 

Von den Cyanverbindungen sind technisch wichtig: das Cyankalium und 
Cyannatrium, das Ferro- und Ferricyankalium, das Berlinerblau, Rhodan
kalium und die Blausaure. 

Cyankalium und Cyannatrium. Friiher verwendete man Ferrocyankalium 
als Ausgangsmaterial fUr Cyankalium. Das entwasserte Salz wurde mit metal
lischem Natrium verschmolzen: 

K4Fe(CN)6 + 2 Na = 4 KCN + 2 NaCN + Fe, 

wobei neben Eisenschwamm ein Gemisch von Kalium- und Natriumcyanid 
entstand. 

GroBe Mengen Cyanid wurden fmher aus der Schlempe hergestellt nach 
einem Verfahren von REICHARDT und BUEB. Das Verfahren hat friiher bis zu 
9000 t Cyannatrium jahrlich geliefert, die Erzeugung ist aber stark zuriickge
gangen, einerseits wegen der abnehmenden Melasseverarbeitung, andererseits 
wegen des allgemeinen Riickganges des Cyanidverbrauchs. Die nach der Ent
zuckerung bei der Riibenzuckerherstellung anfallende Melasse enthalt neben 
Kalisalzen reichlich organische Stickstoffverbindungen wie Betain, Asparagin, 
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Trimethylglykokoll. Beim Verbrennen der eingedickten Melasseschlempe bei 
1000-1100° entsteht Blausaure, welche zur Entfernung von Ammoniak mit 
Schwefelsaure gewaschen und in Kali- oder Natronlauge aufgefangen wird. Die 
40-50% KCN oder NaCN haltende Losung wird im Vakuum eingedampft und 
die Masse geschmolzen, sie ergibt direkt das Handelsprodukt. Das Verfahren 
wird nur noch auf zwei deutschen Werken ausgefiihrt. 

Technisch sehr wichtig ist auch heute noch das Verfahren von CASTNER, 
welches die Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt im GroBbetrieb 
ausiibt. Die Herstellung des Natriumcyanids geschieht tiber das Natriumamid. 
Man schmilzt Natriummetall in einer mit Scheidewanden versehenen GuBeisen
retorte und leitet bei 300-400° trocknes Ammoniak hindurch, es bildet sich 
Natriumamid, welches zu Boden sinkt und ausgetragen wird. 

2NHa + 2Na = 2NH2Na + H 2 • 

Dann schmilzt man das Natriumamid und riihrt fein verteilten Kohlenstoff in 
die geschmolzene Masse ein unter Erhohung der Temperatur auf 400-600°, 
wobei Natriumcyanamid entsteht. 

2NH2Na + C = Na2CN2 + 2H2 • 

Dieses geht bei weiterem Kohlenstoffzusatz bei 600-700° in Natriumcyanid iiber. 
Na2CN2 + C = 2 NaCN. 

Praktisch wird die Sache so ausgeftihrt, daB man das Natriumamid in einen 
mit Holzkohle gefiillten, auf 600-700° erhitzten Behalter laufen laBt, aus 
welchem das gebildete Natriumcyanid unten ablauft. Das so erhaltene Cyanid 
ergibt eine sehr reine Handelsware. Ein groBer Teil des Bedarfs wird nach diesem 
Verfahren hergestellt. Friiher sollen 10000-12000 t NaCN auf diesem Wege 
gewonnen worden sein. 

Die Studiengesellschaft der Cyanidgesellschaft, welche seinerzeit das 
Calciumcyanamidverfahren (vgl. "Kalkstickstoff") entwickelt hatte, hatte auch 
schon gefunden, daB durch Schmelzen von Kalkstickstoff mit Kochsalz ein 
niedrigprozentiges Cyanid gewonnen werden kann. Das Verfahren wurde durch 
LANDIS bei der American Cyanamid Company soweit verbessert, daB ein 
marktfahiges Produkt erhalten wurde. Der Vorgang geht nach folgender 
Gleichung vor sich: 

CaCN2 + C + NaCl = 2 NaCl + Ca(CN)2 oder CaCl2 + 2 NaCN . 
Man schmilzt 1 Teil Kochsalz mit 2 Teilen Kalkstickstoff im elektrischen 

Widerstandsofen bei 1200° zusammen unter Zusatz von 1-2% Calciumcarbid 
zur Vermeidung des Schaumens. Der Kohlenstoffzusatz eriibrigt sich, da 
der freie Kohlenstoff des Kalkstickstoffs ausreicht. Die heiBe Schmelze wird auf 
kalten Metallflachen abgeschreckt, weil bei langsamer Abkiihlung das Gleich
gewicht sich wieder nach der Seite des Cyanamids verschiebt. Das Produkt fallt 
in grauschwarzen Platt chen an und enthalt fast 50% Cyanid. 1m Schmelz
produkt finden sich Ca(CN)2 und NaCN nebeneinander. 

Ca(CN)2 + 2 NaCl ~ CaCl2 + 2 NaCN. 

Mit steigender Temperatur bildet sich beim SchmelzprozeB mehr Ca(CN)2; 
umgekehrt bildet sich um so mehr NaCN, je mehr NaCI im Verhaltnis zu Ca(CN)2 
vorhanden ist. Das Schmelzprodukt wird unter dem Namen "Surrogat" oder 
"Aero brandcyanid" technisch zur Laugerei von Gold- und Silbererzen und 
zur Stahlhartung, auch unter dem Namen "Cyanogas" zur Schadlingsbe
kampfung verwendet. Die erzeugte Menge dieses Produktes ist sehr bedeutend, 
es kann aber nicht fiir Zwecke verwendet werden, fiir welche reines Cyan
natrium gebraucht wird, z. B. in der Galvanotechnik. 

In geringerem Umfange werden auch Verfahren ausgefiihrt, bei denen aus 
den Elementen, meist im Lichtbogen, Blausaure erzeugt wird. 
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Die Gesellschaft L' Azot arbeitete eine Zeitlang nach einem Verfahren von 
MOSCICKI, bei welchem Stickstoff und Erdoldampfe durch einen kreisenden Licht
bogen geblasen wurden. Nach einem ahnlichen Verfahren von ANDRIESSEN arbei
tet die Gesellschaft fiir Chemische Industrie Basel in Monthey, nach 
welchem ein Gemisch aus Lin d e -Stickstoff und Kohlenwasserstoffen in einem 
eigenartigen Kreislaufverfahren durch einen im heiB-kalten Raum brennenden 
Flammbogen geschickt wird; die erzeugte Blausaure wird auf NaCN verarbeitet. 

BUCHER hat ein Verfahren ausgearbeitet, nach welchem Stickstoff mit 
anorganischen Basen und Kohle zur Gewinnung von Cyanalkalien erhitzt wird. 
Man brikettiert ein Gemisch aus Soda, Kochsalz und Eisenpulver und setzt dieses 
in Eisenretorten bei 920-950° einem Stickstoffstrom aus. Die Umsetzung geht 
relativ gut (90-92%). Das Verfahren hat sich aber im GroBbetrieb nicht durch
setzen konnen; ebensowenig ein Verfahren von THORSELL, welches jahrelang bei 
Goteburg versucht wurde, und nach welchem eine agglomerierte Mischung von 
Soda, Holzkohle und Eisenschwamm im elektrischen Widerstandsofen mit 
Stickstoff behandelt wurde. In ahnlicher Weise arbeitet heute nur noch eine 
Anlage in Dortrecht in geringem Umfange und stellt aus Soda, Holzkohle, 
Stickstoff und einem Eisenkatalysator Cyanide, bzw. Natriumferrocyanid her. 

Die 1. G. Farbenindustrie erzeugt in Ludwigshafen aus Ammoniak 
und Kohlenoxyd Blausaure unter Verwendung von Eisenkatalysatoren mit 
Alkali- und Magnesiumoxydzusatz: 

NHa + CO ~ HCN + H20. 
Man gelangt bei 400-800° direkt zu Alkalicyaniden. Man kann auch von Ammo
niak und Formaldehyddampfen ausgehen. Das Verfahren wird zwar groBtech
nisch ausgefiihrt, konnte sich aber bisher wegen der schlechten Marktverhalt
nisse nicht voll entwickeln. 

Die Reaktion verlauft (DRUCKER) nach der Bruttogleichung: 
Na2COa + 2 NHa + 3 CO = 2 NaCN + 2 H20 + CO2 + H2 • 

Die Einzelvorgange sind 
2 Na2C03 + 2 NH3 = 2 NaCNO + 2 NaOH + 2 H 20 

2 NaCNO+ 2 CO = 2 NaCN + 2 CO2 

2 NaOH + CO2 = Na2C03 + H 20 
CO + H20 = CO2 + H2 

Bei 580° (fiir K 2COS bei 560°) beginnt die Cyanat-Cyanidbildung, bei 600° bzw. 
580° riickt die Cyanidbildung in den Vordergrund. Bei 620° werden mit einem 
Gemisch von 30% NHs und 70% CO iiber 90% Cyanid erhalten. (Bei 630° 
beginnt die Ammoniakzersetzung.) 

Einen anderen Weg der Blausauresynthese hat ANDRUSSOW eingeschlagen. 
Er erhalt durch eine ahnliche Oxydationsreaktion wie bei der Ammoniakver
brennung aus Ammoniak, Methan und Sauerstoff Blausaure: 

NH3 + CHi + 1/2 02 = HCN + 3 H 20. 
Das Verfahren wird erprobt. 

Kaliumeyanid ist ein farbloses, wasserfrei krystallisierendes Salz, das bei 
635,5° schmilzt, leicht wasserloslich und zerflieBlich ist. Natriumcyanidkrystalli
siert mit 2 Mol H 20 und schmilzt bei 563,7°. Die Alkalicyanide dienen haupt
sachlich zur Golderzlaugerei in Transvaal, Australien, den Vereinigten Staaten 
und zum Auslaugen von Silbererzen in Mexiko. Wichtig geworden ist die Stahl
hartung in Cyansalzbadern. GroBe Mengen werden auch in der Galvanoplastik 
verbraucht. 

Bis 1886 war die Galvanoplastik die einzige GroBverbraucherin. Die Ein
fiihrung der Goldlaugerei durch MACARTHUR-FoRREST 1889/90 brachte der 

Neumann, Chemische Technologie, 3. Aufl. 27 



418 Cyanverbindungen. 

Cyanidindustrie einen gewaltigen Aufschwung. Unsere Ausfuhr, die bis 1899 
1600 t betrug, ging bis 1909 auf 6300 t, bis zu Kriegsbeginn auf 6700 t herauf. 
Die Cyanidlaugerei verbrauchte allein 1895 3500 t, 1900 8500 t. 1887 beginnt 
die Schadlingsbekampfung mit Cyan (Baumbegasung), die jetzt mehrere 1000 t 
NaCN verbraucht. Die Welterzeugung wurde 1914 auf 24000 t geschatzt, sie 
hat 1926 etwa 15000 t betragen. 

Anfang der 90er Jahre kostete das ausschlieBlich aus Ferrocyankalium her
gestellte Cyankalium 350 Mark/100 kg. Der Preis sank bis zu Kriegsbeginn 
1914 auf 130 Mark und betragt jetzt 150 Mark. 

Ferrocyankalium, gelbes Blutlaugensalz, K 4Fe(CN)6 + 3 H20, stellt man 
heute aus dem im Steinkohlengas enthaltenen Cyanwasserstoff her. In den 
Destillationsgasen finden sich 200-400 g HCN in 100 m3 (1-5% yom N2 
der Kohle). Man laBt die Gase iiber die trockene Gasreinigungsmasse gehen 
oder wascht sie mit Eisenvitriollosung. Die Gasreinigungsmasse enthielt friiher 
bis 15% Cyan als Berlinerblau, jetzt (infolge der GroBraumofen) noch etwa 
4%, neben Ammon- und Rhodansalzen. Man extrahiert mit Schwefelkohlen
stoff den Schwefel, zieht mit Wasser die Ammon- und Rhodansalze aus, 
trocknet und vermischt die Masse mit pulverformigem Kalk und laugt mit 
Wasser das entstandene Ferrocyancalcium aus. 

Fe4[Fe(CN)6]a + 6 Ca(OH)2 = 3 Ca2Fe(CN)6 + 4 Fe(OH)3' 

Man kocht und fallt mit Chlorkalium das Doppelsalz K2CaFe(CN)6' Dieses geht 
durch Kochen mit Pottasche in Kaliumferrocyanid iiber 

K 2CaFe(CN)6 + K 2C03 = K4Fe(CN)6 + CaC03 • 

Der durch Waschung der Destillationsgase mit Eisenvitriollosung gewonnene 
blaue Schlamm enthalt 18--20% Cyan, vorwiegend als unlosliches (NH')6Fe 
[Fe(CN)6J2' daneben auch als 16sliches (NH4),Fe(CN)6' Man kocht den Schlamm 
mit Eisenvitriol, um alles Cyan unloslich zu machen, und· preBt in Filter
pressen ab, die PreBkuchen haben etwa 40% Cyan, als K4Fe(CN)6 . 3H20 berech
net. Man schlieBt sie durch Kochen mit Kalkmilch auf und verfahrt wie bei 
der Verarbeitung der Reinigungsmasse. 

Das gelbe Blutlaugensalz dient hauptsachlich zur Herstellung von Berliner
blau und wird in der Zeugdruckerei und der Sprengtechnik benutzt. Deutsch
land erzeugte friiher. jahrlich 3000 t Ferrocyankalium. Die Bedeutung des Ferro
cyankaliums ist aber so zuriickgegangen, daB die Cyangewinnung aus den 
Destillationsgasen heute kaum noch die Kosten deckt. 

Ferricyankalium, rotes Blutlaugensalz, K3Fe(CN)6' hat nicht annahernd die 
Bedeutung wie das gelbe Salz. Man leitet iiber gepulvertes Ferrocyankalium 
Chlor oder leitet Chlor in eine Losung von 1,09 spezifischem Gewicht ein: 

2 K 4Fe(CN)6 + C~ = 2 KaFe(CN)6 + 2 KCl. 

Das Ferricyankalium muB man yom Chlorkalium durch fraktionierte Krystallisa
tion trennen. Auch elektrolytisch wird Ferrocyansalz zum Ferrisalz aufoxydiert, 
wobei man statt Ferrocyankalium das Calciumsalz verwendet. Rotes Blut
laugensalz wird in der Farberei und beim Zeugdruck gebraucht. Es dient haupt
sachlich zur Herstellung der blauen Lichtpausen. Belichtet man ein Papier, 
welches mit einer waBrigen Losung von Eisenoxyd-Ammoniumoxalat (oder 
-citrat) getrankt ist, so tritt an den belichteten Stellen eine Reduktion zum 
Eisenoxydulsalz ein. Wird nun das belichtete Papier in eine Ferricyankalium. 
losung gebracht, so entsteht an den belichteten Stellen Turnbullblau, die unbe
lichteten Stellen bleiben weiB. 

Berlinerblau, Fe7(CNhs, ist die erste bekannte Cyanverbindung, sie wurde 
1704 von DIESBACH entdeckt. Dieses Blau kommt in mehreren Arten in den 
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Handel. Man muB unterscheiden· Berliner bla u, Fe7(CNhs, das Ferrisalz 
des Ferrocyanwasserstoffs, und Turnbullblau, Fe5(CNh2' das Ferrosalz 
des Ferricyanwasserstoffs. Um Berlinerblau - Sorten herzustelIen, wird eine 
Ferrocyanverbindung (Kalium-, Natrium-, oder Calciumferrocyanid) mit einem 
Ferrosalz, am besten Eisenchloriir, versetzt. Dabei entsteht der sog. "WeiB
teig", Fe2[Fe(CN)6J, bzw. K2Fe[Fe(CN)6J, dieser wird durch Kochen mit Salz
saure und Kaliumchlorat zu Fe7(CN)lS oxydiert. Der Niederschlag wird in 
Filterpressen ausgewaschen, bei 60-70° getrocknet und gemahlen. Fiir Handels
zwecke wird das Produkt haufig mit Gips oder Schwerspat vermischt. Das feinste 
Blau geht unter dem Namen Pariser blau und dient als Malerfarbe. Etwas 
unreinere Sorten von Berlinerblau werden fUr Tapetendruck verwendet, die 
schlechteste Sorte, das Mineralblau (mit etwa 10% Fe7(CNhs) als Anstrich
farbe. Durch Vermischen mit Chromgelb erhalt man Chromgriin. Wasser
losliches Berlinerblau erzeugt man durch Vermis chen von Berlinerblau
Teig mit 2 % Oxalsaure und 10 % Gelbkali, es wurde friiher fUr blaue Tinten 
verwendet. 

Calcium cyanamid (Kalkstickstoff) wird spater (S. 425) besonders besprochen. 
Schwefelcyanverbindungen, Rhodansalze, werden aus Gasreinigungsmasse 

gewonnen. Die deutschen Kokereien konnten etwa 20000 t gewinnen, es ist aber 
dafUr kein Absatz da. Man laugt die Gasreinigungsmasse mit warmem Wasser 
aus und erhalt Losungen von Ammonsulfat und Rhodanammonium, beim 
Eindampfen krystallisiert das Sulfat aus, aus der Mutterlauge gewinnt man durch 
Krystallisation dasRhodanammon-Rohsalz. Zur Herstellung des reinen Rhodan
ammons, NH4CNS, krystallisiert man um und fallt die Rhodanreste als Kupfer
rhodanid aus. Rhodankalium, KCNS, kann man durch Kochen von Rhodan
ammon mit Kaliumcarbonat herstelIen, oder man setzt Rhodankupfer mit 
Bariumsulfid um und tragt Kaliumsulfat in die kochende Bariumrhodanidlosung 
ein. Rhodanverbindungen finden Verwendung in der Farberei. Die sog. Pharao
schlangen bestehen aus Rhodanquecksilber. 
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Calciumcarbid, Kalkstickstoff, Ferrosilizium, 
Carborundum, Elektrographit. 

Calciumcarbid. 
Das erste Calciumcarbid hat wahrscheinlich DAVY (1836) in Handen gehabt, 

welcher bei seinen Versuchen zur Herstellung der Alkalimetalle auch Kalk 
mit Kohle reduzieren wollte und dabei eine Masse erhielt, die mit Wasser ein 
iibelriechendes Gas entwickelte. Die technische Carbiderzeugung nahm ihren 
Ausgang von einer Mitteilung MOISSANS im Dezember 1892 iiber die Herstellung 
dieses Produktes im elektrischen Of en. Gleichzeitig hatte auch WILLSON unab
hangig von MOISSAN bei Versuchen, aus Kalk mit Kohle Calciummetall zu 
gewinnen, Calcium car bid erhalten. Er meldete Ende August 1892 ein amerikani
sches Patent an. Das von BULLIER, dem Assistenten MOISSANS, 1894 genommene 
deutsche Reichspatent wurde 1898 wieder vernichtet. Das deutsche Reichs
patent war erteilt worden, trotzdem MOISSANS Versuche bekannt waren und 

27* 
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der Kanadier WILLSON sein Patent bereits a.m 21. Februar 1893 erhalten hatte. 
Die Aufrechterhaltung des Bullier-Patentes wiirde die Entwicklung der Carbid
fabrikation in Deutschland und einigen anderen Landern bedeutend gehemmt 
haben. 

Technisches Calciumcarbid wird heute nur im elektrischen Of en hergestellt. 
Grade die Carbidfabrikation war es, welche die Entwicklung des elektrischen 
Of ens yom Laboratoriumsgerat zum industriellen GroBofen, der heute bis zu 
25000 kW aufnimmt, verursacht hat. 

Die Umsetzung bei der Carbiderzeugung ist folgende: 

CaO + 3 C ~ CaC2 + CO - 111,8 kcal. 

Es handelt sich dabei um eine umkehrbare Reaktion. Die Carbidbildung beginnt 
nach ROTHMUND bei 1620°, nach RUFF und FORSTER bei 1640°. Diese Tempe
ratur ist die Schmelztemperatur des eutektischen Gemisches CaO-CaC2• Dieses 
Eutektikum lost auch Kohle auf. Technisch arbeitet man bei 2200-2300° 
und erhalt eine Schmelze, in welcher CaO, CaC2 und C gelost sind. Bei hOherer 
Temperatur tritt ein Zerfall des Carbids in CaO und C ein. Dberhitzt man iiber 
2500, so kann der Zerfall des Carbides auch noch nach der Gleichung CaC2 ~ Ca+ 
2 C vor sich gehen. Die gelegentlich im Carbid auftretenden Kugeln von Calcium
metall sind auf diesen Zerfall zuriickzufiihren. Diese Art des Zerfalles macht 
sich durch das sog. Of end amp fen bemerkbar. 

Als Rohmaterial fUr die Carbidfabrikation sind nur Kalk und Kohle 
notig. Man verwendet einen moglichst hochprozentigen Kalkstein (mit 95-96% 
CaCOa)., brennt ihn im Schachtofen oder Drehrohrofen und beniitzt als Kohle 
Koks, Anthrazit oder Holzkohle. In den meisten Fallen wird Koks verwendet, 
obwohl sein hoher Aschengehalt etwas stort. Holzkohle liefert das reinste 
Carbid, wird aber nur ziemlich selten verwendet. Die spater im Carbid auf
tretenden Verunreinigungen (Phosphor-, Arsen- und Schwefelverbindungen) 
stammen aus den Rohmaterialien; bei der Wahl des Rohmaterials ist darauf 
Riicksicht zu nehmen. Betreffs der KorngroBe, in der das aufzugebende Material 
vorzubereiten ist, ist man heute allgemein zu Mischungen, die etwa auf NuB
groBe gebrochen sind, iibergegangen. Fein gemahlene Kalk-Kohlemischungen, 
welche man anfangs verwendete, verursachten im Betriebe soviel Unannehmlich
keiten, Schwierigkeiten und Kosten, daB man davon vollstandig abgegangen ist. 

Die Herstellung erfolgt im elektrischen Of en .unter dem EinfluB der 
strahlenden Hitze des Lichtbogens. Das entstehende Calciumcarbid wird dabei 
ganz diinnfliissig, und die heute verwendeten Of en arbeiten aIle in der Weise, 
daB man oben in den offenen Of en immer neue Mischung eintragt und unten 
von Zeit zu Zeit das fliissige Carbid absticht. 1m Gegensatz zu diesem kon
tinuierlichen Abstichbetrieb war friiher auch ein diskontinuierlicher Block
betrieb in Anwendung, bei welchem die untere Elektrode als fahrbares Wagen
gestell ausgebildet war, auf welchem man das geschmolzene Carbid zu BlOcken 
erstarren lieB. Der Blockbetrieb war teuer und leistete wenig. Das Abstich
verfahren machte jedoch anfangs auch groBe Schwierigkeiten, weil das Carbid 
leicht breiig wird und im Stichloch zu steinharten Krusten erstarrt. Erst durch 
die Einfiihrung des elektrischen Abstiches, bei welchem mit einer Hilfselektrode 
das Aufschmelzen des Stichloches durch KurzschluB bewirkt wird, ist das lastige 
Aufbrechen des Stichloches mit Eisenstangen beseitigt und der regelmaBige 
Abstichbetrieb ermoglicht worden. 

Die zur Erzeugung des Lichtbogens zu verwendende Stromart, namlich 
Gleichstrom, Wechselstrom oder Drehstrom, ist fiir die Stromausbeute und die 
Giite des Carbids gleichgiiltig. Die Auswahl richtet sich nach anderen Gesichts
punkten. Bei den kleinen Of en nahm man Gleichstrom, haufiger aber Wechsel-
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strom, dagegen ist fiir die GroBofen der Drehstrom allein die gegebene Strom
art. Die Transformatoren setzt man zur Ersparung an dicken Kupferleitungen 
ziemlich nahe an den Of en. 

Die Of en bestanden bei WILLSONS ersten Versuchen aus einem ausgehohlten 
Kohlenblock, der von Mauerwerk umgeben war und der mit der einen Strom
leitung in Verbindung stand, wahrend die andere Elektrode senkrecht von 
oben, verschiebbar, in den Of en hing. Auch die spater gebauten technischen Of en 
hatten einen gemauerten Of en schacht und eine mit der Stromleitung verbundene 
Bodenplatte, auf die eine leitende Kohlenmasse aUfgestampft war. Abb.278 
zeigt schematisch die Einrichtung eines alteren Matreier Of ens fiir 300-400 kW. 
Die Of en waren und sind heute meist noch aIle oben offen. Das Eintragen der 
Beschickung erfolgt bei kleinen Of en
einheiten mit der Schaufel, bei GroBofen 
automatisch. Auf die Of en mit Strom
anschluB an der Bodenplatte, der immer 
Schwierigkeiten machte, folgten die mit 
Wechselstrom gespeisten "Serienofen", bei 
welchen der mit Kohlenmasse ausgekleidete 
Ofenraum nicht mehr an die Stromquelle 
angeschlossen war, sondern bei denen zwei 
Elektroden vorhanden waren, die "in 
Serien" geschaltet waren, so daB der 
Stromweg nicht mehr zwischen oberer 
Elektrode und Herd, sondern von der 
Spitze der einen Elektrode durch die 
Schmelze zur andern Elektrode ging. Die 
weitereEntwicklung fUhrte zur Verwendung 
von Mehrphasenstrom (Drehstrom), der in 
verschiedener Beziehung dem Gleich- und 
dem einphasigen Wechselstrome iiberlegen 
ist. Heute werden aIle GroBofen mit 
Drehstrom betrieben. Der Fortschritt der 
Carbiderzeugung pragt sich deutlich in 
der auBerordentlich schnellen VergroBerung 
der Ofeneinheiten aus. Die Serienofen 
hatten eine Energieaufnahme bis zu etwa 

Abb. 278. Alterer lIiatreier Carbidofen. 

k 

3600 kW. HELFENSTEIN konstruierte 1906 schon einen Of en mit 8000 kW 
(J AJCE), die groBen Helfenstein-bfen mit Drehstrom erreichten spater (HAFSLUND) 
18000 kW; jetzt nimmt der in Trostberg dauernd in Betrieb befindliche groBte 
Drehstromofen 25000-27000 kW auf. 

Die Abb. 279 und 280 zeigen in zwei Schnitten schematisch die Einrichtung 
eines mittelgroBen modernen Drehstromofens fUr etwa 6000 kW. In dem lang
lichen Ofenschachte aus feuerfesten Steinen, dessen Boden und Wande mit 
Kohlenstampfmasse ausgekleidet sind, hangen von oben drei an je eine Phase 
des Drehstromtransformators angeschlossene Elektrodenpakete in den Of en hinein, 
die in ihrer Hohenlage verschiebbar sind. Die Herde fiir die drei Elektroden 
sind leitend. miteinander verbunden, man benutzt Sternschaltung. In der 
Abb.280 ist T der Transformator, W sind die Hubwinden fiir die Elektroden; 
die Abbildung zeigt auch noch die auf Radern laufende Abstichvorrichtung A, 
welche am Ende einer 6 m langen Stange die Abstichelektrode tragt. Dieser 
fiihrt man durch Kupferkabel einen Zweigstrom zu, welcher in wenigen Minuten 
das Stichloch aufschmilzt. Man betreibt moderne Carbidofen vielfach auch mit 
zwei Elektrodenpaketen, indem man zwar auch Drehstrom, aber in SCoTTscher 
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Schaltung, verwendet. Bei Dreiphasenstrom -()fen kann man auch jede einzelne 
der drei Phasen in einem Einzelschachte unterbringen. 

Da bei der Herstellung von Carbid groBe Mengen Kohlenoxyd (auf 1000 kg 
Carbid etwa 370 kg CO) gebildet werden, die bisher nutzlos entweichen, so 

........ ist vielfach schon versucht 
"if , "l worden, das entwickelte Koh

lenoxyd abzufangen. Das ist 
aber ohne apparative Schwie
rigkeiten nicht moglich und 
gelingt nur unvollkommen. 
HELFENSTEIN hat zu diesem 
Zwecke die sog. "gedeekten" 
Carbidofen konstruiert. 

Die OfenhOhe der Carbid-

~;§i~~~~~~~~~iS~:::t!~~~~~ Men schwankt zwischen 1,2 
- lund 3,5 m. Riickt man die ill S Of en wan de 1 m von den Elek

troden ab, so sind sie vor 
Zerstorung gesehiitzt. 

Abb.279. Drehstromofen fUr Carbiderzeugung. Die Elektroden sind 
groBe, kunstlich hergestellte 

Kohlenelektroden. Man kann solche von 2000 X 500 X 700 mm herstellen, 
meist werden aber nur solehe von 1800 X 500 X 800 mm verwendet, die etwa 
700 kg wiegen. Fiir gro13e 0fen werden 3-4, auch 6-8 Stuck zu Paketen 
zusammengefaBt, weil man so groBe Elektroden nicht herstellen kann. Seit 

einigen Jahren tritt nun 
Al/sflI!Jrf aber die selbstbrennen-

~IF;:;;;;;;;;~~~3~;;::;:;~I~ de "Stampfelektrode" 
von SODERBERG auf, 
welche fur die Elek
trodenfrage eine um
walzende Neuerung ist. 
Die SODERBERG -Elek
trode wird hergestellt 
dadurch, daB man in 
einemZylinder aus dun
nem Eisenblech, der mit 
nach innen gerichteten 
Rippen versehenen ist, 
eine auf 100° angewarm
te breiartige Stampf
masse aus Anthrazit, 
Koks, Teer und Peeh 
mit Drucklufthammern 
einstampft. In dem 

Abb.280. Drehstromofen fiir Carbiderzeugung. MaGe, wie beimBetriebe 
die Elektrode unten ab

brennt, senkt man die Elektrode nach; durch die in der Elektrode unten 
aufgespeicherte Hitze wird die oben eingestampfte Masse fortlaufend in eine 
feste Elektrode verwandeIt. Die Elektrode brennt sich selbst. Der Strom 
wird durch eine ziemlich weit unten sitzende, mit Wasser stark gekuhlte 
Fassung der Elektrode zugefiihrt. Abb.281 zeigt schematisch eine SODERBERG
Elektrode. Die Elektrode ist umgeben von seehs Kontaktbacken, die von 
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einem PreBring gehalten werden; die Kontaktbacken werden von Druck
zylindern gegen die Elektrode gepreBt, sie hangen, wie die Stromzufiihrungs
schienen, an einem schmiedeeisernen Rahmen, der durch Ketten und Winden 
gehoben werden kann. SODERBERG-Elektroden haben bis zu 1,3 m Durchmesser. 
In Norwegen sind drei Stiick nebeneinander in einem Dreiphasencarbidofen 
untergebracht und mit 16000-20000 kW belastet. Diese Elektroden werden 
auch in (Hen fiir die Herstellung von Elektrostahl, Ferrosilizium und Aluminium 
verwendet. 

Die Strombelastung der Elektroden darf 8-10 Ajcm2 nicht iiberschreiten, 
da hierdurch die Elektroden schon rotgliihend werden. Die untere Grenze 
andererseits ist 1-2 Ajcm2 , 

wobei nur bei ganz geringer 
Spannung von 30-35 V 
noch Carbidbildung eintritt. 
Friiher bewegten sich in der 
Praxis die Spannungen zwi
schen 50 und 90 V, heute be
tragen sie bei den GroBOfen 
100-160 V. Die Elektroden 
werden, zum Teil automa
tisch, durch Flaschenziige 
gesenkt und gehoben; das 
Gewicht groBer Elektroden
pakete geht bis zu 10000 kg. 

Die Elektrodenfassungen 
sind immer mit guter Was
serkiihlung versehen. Die A b· 
messungen eines 12000 kW
Of ens sind: 7,5-8 m Lange, 
3,8-4,2 m Breite und 2,5 
bis 3,5 m Tiefe. 

AbstichOfen iiber 1000 k W 

AUhlwtJ.rser { 
P~Bhfi -~~~~~~~~~~~~ 

J 

brauchen fiir die Tonne Car- .\hh.2 1. , ilJ)f:RDERO-
Elcktrodc. 

. j 
bid 600-700 kg Koks (oder 
640-700 kg Anthrazit oder 
800-950 kg Holzkohle), 920 
bis 1050 kg Kalk und 10-40 kg Elektroden. In groBen ()fen iiber 6000 kW 
kann man 1 kg Carbid mit 4 kWh herstellen; kleinere Blockofen brauchten 
6,9 kWh, kleine AbstichOfen 12,7 kWh, mittlere 4,3 kWh. Ein 12000 kW-Ofen 
von Siemens & Halske brauchte fiir die Tonne Carbid 1000 kg Kalk, 600 kg 
Koks, 20-25 kg Elektrodenkohle und 3,5-3,75 kWh/1 kg Carbid. Der groBte 
Of en in Trostberg (27000 kW) stellt 1 kg Carbid (87%ig) sogar mit 2,83 kWh 
her. Bei der SODERBERG-Elektrode sinkt der Elektrodenverbrauch auf 16-18 kg, 
und ein 22000 kW-Ofen stellt das Kilogramm Carbid mit 2,9 kWh her. Da 
der Energiebedarf fiir 1 kg 85%iges Carbid sich zu 2,53 kWh berechnet, so 
haben die modernsten {)fen einen Energieumsatz von fast 90% erreicht. 

1m allgemeinen ist Calciumcarbid ein Kraftfresser und kann in der Regel 
nur mit groBen Wasserkraften billig hergestellt werden. Bei uns muB Braun
kohle, in Piesteritz mitteldeutsche, in Knapsack rheinische, in Hirschfelde 
lausitzer Braunkohle aushelfen; in Beuthen und Chorzow wird oberschlesischc 
Steinkohle zur Stromerzeugung verwendet. 

Um den Elektrodenverbrauch moglichst tief zu halten, muB man dafiir 
sorgen, daB der untere Teil der Elektrode nicht zu stark gliiht, man schiitzt die 
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Elektrode vor zu starkem Abbrand durch eine Umhullung mit dunnem Eisen
blech. Beim Betriebe muB die Elektrode mit einer so groBen Stromdichte 
belastet werden, daB die Elektrode sich in der Masse "frei brennt", d. h. die 
Spitze der Elektrode muB durch einen gluhenden Gasmantel von der Beschickung 
getrennt bleiben, weil sonst die Masse die Elektrizitatsleitung ubernimmt und 
kein Lichtbogen mehr auftritt. 1st andererseits die Belastung zu groB, so wird 
die Masse uberhitzt, kocht auf, und die :Folge ist eine schlechte Carbidausbeute 
und groBer Elektrodenabbrand. Um jede Elektrode herum findet sich also eine 
gluhende Gashulle, unter der Elektrode ein Sumpf von geschmolzenem Carbid. 
Ist zu viel Kohle in der aufgegebenen Mischung, so erhalt man zwar ein reiches, 
aber sehr zahflussiges Carbid; zu viel Kalk ergibt umgekehrt einen ruhigen 
Ofengang, ein sehr flussiges, aber armes (unverkaufliches) Carbid, welches jedoch 
fUr die Kalkstickstoffabrikation besonders hergestellt wird. Das abgestochene 
Carbid wird in eisernen Pfannen aufgefangen und nach dem Erkalten gebrochen 
oder eventuell gemahlen. 

Technisches Calciumcarbid ist ein grauschwarzer Korper, haufig mit krystal
linem GefUge; es besteht nie aus reinem CaC2, sondern enthalt noch meist 1-2% 
freien Kohlenstoff und 12-15% CaO, daneben noch geringe Mengen von 
Calciumverbindungen des Phosphors, Schwefel und Silizium. Zur Bewertung 
des Calciumcarbids bestimmt man im Handel die Acetylenausbeute, die sog. 
Litrigkeit. 1 kg Carbid liefert bei der Zersetzung mit Wasser theoretisch bei 
15° und 760 mm 363,3 I Acetylen. Von einem mittleren Handelscarbid verlangt 
man nur einen Gehalt von 300 I (was einem 82,5%igen Carbid entspricht). 

Der Hauptverbraucher des Calciumcarbids war zuerst die Acetylenbeleuch
tung. Diese Verwendung ist heute ganz unbedeutend geworden, nur Bergmanns
lampen und Fahrradlaternen werden noch so beleuchtet. Dagegen werden heute 
groBe Mengen Carbid bzw. Acetylen zur autogenen Metallverarbeitung (Schwei
Berei) verbraucht. Von groBer technischer Bedeutung ist auch die chemische 
Verarbeitung des Acetylens auf Essigsaure, Alkohol (Carbidsprit), Acetaldehyd, 
Aceton, Acetylenchloride und besonders jetzt auf synthetischen Kautschuk. 
Zum groBten Carbidverbraucher hat sich jedoch die aufbluhende Kalkstick
stoffindustrie entwickelt, wie das spater noch gezeigt werden wird. 

Die Welterzeugung an Carbid wird Wle folgt angegeben (in 1000t): 
1907 165 1917. 800 1929 ... 1700~-1800 
1911 250 1927 . . . 558 1933 . . . 1200~1300 
1913 375 1928 . . . 604 1935 . . . 1900--2000 

Deutschland erzeugte 1928: 110000 t, 1934: 600000 t (Wert 120 Mill. Mark). 

Deutschlands Aus- und Einfuhr an Car bid. 

Menge (t) ... 
Wert (Mill.Mark) 

1929 1934 

9954 8771 
2,51 i 1,33 

Ausfuhr 

10207 
1,34 

1936 

11468 
1,48 

Einfuhr 
- - -------_._--" ~----

1929 1934 I 1935 1936 

1907 65 65 31 
0,222 0,009 0,004 0,004 

Von den in Deutschland erzeugten Carbidmengen werden schatzungsweise 
verbraucht: 50-60% fUr Kalkstickstoff, 15-20% fur organische Synthesen, 
20% fur SchweiBzwecke, der Rest fUr Beleuchtung und andere Zwecke. 

Die groBten Carbiderzeuger sind Deutschland, Japan und Italien, sie erzeugten 
1935 mehr als die WeIterzeugung 1929 betrug. AuBerdem liefern noch Kanada, 
die Vereinigten Staaten und Frankreich groBere Mengen Carbid. Diese sechs 
Lander bringen zusammen 80-85% der Welterzeugung auf. 
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Kalkstickstoff, Calcinmcyanamid. 
Calciumcyanamid, CaN· CN, wurde 1878 zuerst von G. MEYER auf chemi

schem Wege hergestellt. Die Beobachtung, daB bei der Einwirkung von reinem 
Stickstoff auf Calciumcarbid sich Cyanamid bildet 

CaC2 + N2 = CaCN2 + C, 
machte 1898 F. ROTHE. MOISSAN hatte bei seinen Untersuchungen iiber das 
Calciumcarbid 1894 angegeben, daB dasselbe bis zu 1200° keinen Stickstoff 
aufnimmt, und FRANK und CARO, die sich von 1895 an mit der Einwirkung 
von Stickstoff auf die Carbide der alkalis chen Erden befaBten, glaubten, wie 
beim Bariumcarbid auch beim Calciumcarbid zu Cyaniden gelangen zu konnen. 
Die Idee, das ungiftige Calcium cyanamid als DiingeInittel zu verwenden, hatte 
zuerst H. FREUDENBERG. Anfangs wollte es technisch nicht gelingen, die Her
stellung des Calciumcyanamids im GroBbetrieb durchzufiihren. Bei der in 
Piano d'Orta 1905 zuerst errichteten Kalkstickstoffabrik erfolgte die Azotierung 
in Retorten aus GuBeisen oder Schamotte, die von auBen beheizt wurden. 
"Oberhitzung des Materials, Zerstorung des GefaBmaterials, Umkehrung des 
Prozesses CaC2 + N2 ~ CaCN2 + C unter Riickbildung von Carbid usw. er
schwerten und verhinderten den fabrikmaBigen GroBbetrieb. Noch ehe diese 
Anlage in Betrieb kam, erschien (1905) Kalkstickstoff auf dem Markte, welcher 
nach einem andern, von POLZENIUS (DRP. 163120) erfundenen Verfahren her
gestellt war. POLZENIUS hatte festgestellt, daB es durch Zusatz von Calcium
chlorid gelingt, die Azotierungstemperatur erheblich herunter zu driicken. Die 
Studiengesellschaft der Cyanidgesellschaft fand dann fUr das un
vermischte Carbid eine neue Azotierungsmethode, das sog. Initialziindungs
verfahren, welches 1908 in Trostberg zur Einfiihrung kam und welches auch 
heute noch unter dem Namen Frank-Caro- Verfahren in groBtem MaBstabe 
ausgefiihrt wird. 

Die Cyanamidbildung ist eine umkehrbare Reaktion 
CaC2 + N2 ~ CaCN2 + C. 

Das Calciumcarbid beginnt bei 800° Stickstoff aufzunehmen, technisch brauch
bare Geschwindigkeiten der Aufnahme werden aber erst bei 1000-1100° erreicht. 
Bei hoheren TempeJ;aturen findet ein wachsender Zerfall des Cyanamids, d. h. 
ein Riickwartsverlauf der Reaktion statt. Bei einer Beimischung von 10% 
CaCl2 geht die Azotierung schon lebhaft und rasch bei 800° vor sich, bei Zusatz 
von 10% Calciumfluorid bei 850°. Reines Calcium cyanamid ist weiB, das tech
nische Erzeugnis ist aber stets durch beigemengten graphitischen Kohlenstoff 
grau bis schwarz gefarbt. 

Die Hauptmenge des Kalkstickstoffs wird heute nach den beiden Verfahren 
von FRANK-CARO und von POLZENIUS-KRAuSS hergestellt, obwohl auch in den 
letzten J ahren einige andere Verfahren zur praktischen Einfuhrung gekommen 
sind. Das erstgenannte Verfahren wird von den Bayrischen Stickstoff
werken in Trostberg und von den Mitteldeutschen Stickstoffwerken 
Piesteritz ausgefUhrt, das Polzenius-Verfahren von der AG. fur Stick
stoffdunger in Knapsack und von denLonza-Werken in Waldshut. Kleinere 
Anlagen mit eigenen Verfahren betreiben die Grafl. Schaffgotsch'sche 
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Carbidfabrik in Bobrek und die Elektrochemische Gesellschaft in 
Hirschfelde (Sa.). 

Das Frank-Caro-Yerfahren. Das Kennzeichen dieses Verfahrens ist die 
"Initialziindung" (DRP. 227854). Erhitzt man die ganze Carbidmasse auf eine 
so hohe Temperatur, daB die Stickstoffaufnahme flott vonstatten geht, dann 
steigt durch die Reaktionswarme die Temperatur in der Masse auch gleich so 
hoch an, daB schon wieder Zersetzung erfolgt. Durch die Initialziindung wird 
nun erreicht, daB nur ein Teil der Carbidmasse auf die Reaktionstemperatur 
gebracht wird; bei)ll Einleiten von Stickstoff setzt sich dann die entstehende 
Reaktionswarme ohne Warmezufuhr durch die ganze Masse fort. Dieser Kunst
griff war fUr die technische Durchfiihrung der Carbidazotierung von ausschlag
gebender Bedeutung. Man verfuhr zunachst jahrelang so, daB man das Carbid
pulver in einen Eisenblechzylinder, dessen Wand und Boden von zahlreichen 
Lochern durchbrochen war, einfiillte, jedoch so, daB man vor der Fiillung den 
Zylinder mit Wellpappe auskleidete und zentral ein Papprohr aufstellte. In 
den durch das Papprohr gebildeten Hohlraum wird ein langer, nur etwa 1 cm 
starker Kohlenstab eingesetzt, welcher durch AnschluB an den Boden und den 
Deckel elektrischen Strom zugefiihrt erhalt und dadurch auf eine Temperatur 
von iiber 10000 gebracht wird. Hierdurch verkohlt das Papprohr, und die in 
der Nahe des Heizstabes befindlichen Partien des Carbids kommen auf die 
Reaktionstemperatur und nehmen lebhaft Stickstoff auf. Bei den friiheren 
kleinen Eisenblechzylindern von etwa 1 m3 Fassung schaltete man nach 6 h 
den Strom aus und leitete noch 12 h lang Stickstoff weiter ein, wobei die 
Azotierung von der Mitte aus bis zum AuBenrande der Masse fortschritt. Die 
Stickstoffzufuhr geschah in umgekehrter Richtung wie der WarmefluB, namlich 
von auBen durch die Locher des Mantels nach innen zu. Der Eisenblechzylinder 
wurde vor Beginn der Erhitzung in einen zylinderformigen Of en, welcher mit 
feuerfesten Steinen ausgemauert war, eingesetzt. Ein guBeiserner Deckel schloB 
den Of en oben luftdicht ab, die Stickstoffzuleitung befand sich am Boden. 
Der entstehende Kalkstickstoff sintert bei der Azotierung zusammen. Die 
Eisenblecheinsatze wurden mit dem azotierten Carbid, wenn keine Stickstoff
aufnahme mehr erfolgte, aus dem Of en gehoben, um zu erkalten. Da der 
Kalkstickstoffblock oft mit dem Eisenbehalter zusammenklebte und der Ver
schleiB an EinsatzgefaBen sehr groB wurde, so ist man zu folgender Abanderung 
gekommen. Man kleidet einen geschlossenen Blechzylinder, der einen abnehm
baren Boden hat, mit WeUpappe aus, steUt das zentrale Papprohr zur Aufnahme 
der Heizelektrode auf, fiillt das gemahlene Carbid ein und bringt das Einsatz
gefaB in den Of en. Beim Aufsetzen lOst sich der Boden ab, man zieht dann den 
Zylindermantel heraus; die Carbidsaule bleibt, ohne auseinander zu fallen, stehen. 
Nach beendigter Azotierung fiihrt man durch den Mittelkanal eine mit Haken 
versehene Eisenstange, die bis zum Boden reicht, ein und hebt den ganzen Block 
heraus. Man kann auch den mit Wellpappe ausgekleideten Blechzylinder von 
einem iiber den Of en fahrbaren Bunker aus mit dem gemahlenen Carbid fiillen. 

Abb. 282 zeigt die Einrichtung eines solchen Azotierofens. 0 ist der gemauerte 
Ofenmantel, E der geschlossene Einsatzzylinder, der oben durch eine Strom
schiene mit der elektrischen Leitung verbunden ist. Der isolierte Deckel tragt 
den andern StromanschluB. Kist der als Heizelektrode dienende Kohlenstab, 
umgeben von dem Papprohrzylinder. Der Stickstoff tritt unter schwachem 
Drucke unten bei N ein, oben unterhalb des Deckels aus. Der Boden des 
Zylinders besteht aus zwei iibereinander liegenden, durchlochten Eisenplatten B, 
zwischen denen sich eine Zwischenlage von Koksstiickchen od. dgl. findet, die 
den Durchgang des Stickstoffs leicht gestattet, den Durchfall des Carbidpulvers 
der Fiillung Faber verhindert. 
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Der verwendete Stickstoff wird in riesigen Linde-Anlagen durch Luft
verflussigung gewonnen. 

Das fur die Herstellung von Kalkstickstoff erzeugte Carbid ist nicht besonders 
hochwertig, sondern wird absichtlich mit einem niederen Gehalte von 85-90% 
hergestellt. Es wird vor der Einfullung in die Einsatze bzw. in den Ofen in 
Rohrmuhlen, die zur Verhutung von Explosionen mit Stickstoff oder Rauch
gasen gefullt sind, fein gemahlen. Die Weiterverarbeitung der aus dem Ofen 
kommenden steinharten Kalkstickstoffblocke erfolgt in Brechern, dann in 
Rohrmuhlen, die ebenfalls mit Stickstoff oder Rauchgas gefullt sind. Weiter wird 
das Produkt zur Entfernung von Carbidresten, von Phosphiden usw. in sog. 
Hydromixern mit feinem Wasserstaub behandelt und auBerdem wird dann 
noch das staubfeine Pulver zur Vermeidung 
des lastigen Staubens mit 3 % Teerol geolt, 
d. h. mit einem unmeBbar dunnen Olhautchen 
uberzogen. 

Die fruheren kleinen Einsatze lieferten nur 
einen Kalkstickstoff mit etwa 18 % gebundenem 
Stickstoff (52% CaCN2 , 21 % CaO, 14% C), 
die spateren groBeren Of en einen solchen mit 
20-22% N2 (63% CaCN2, 20% CaO, 13% C), 
jetzt bis 23,5% N2 (69% CaCN2). Als Syndikats
qualitaten wird der Kalkstickstoff heute mit 
20-21 % N2 und 23-24% N2 gehandelt. Die 
fruheren kleinen Of en sind deshalb in Trost-
berg schon seit 1916 auf 8-10 t Einsatz ge-
bracht worden, die Anheizung dauert 1 h, die 
Azotierung 24-30 h. Der ProzeB ist aber bis 
heute diskontinuierlich. Infolge der kleinen 
Einheiten sind auf den beiden groBen Werken 
mehrere hundert EinzelOfen vorhanden (in 
Muscle Shoals 1536 Stuck). 
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Die Leistungsfahigkeit der Anlage der Abb.282. Azotierofen znr Herstellung von 
Bayerischen Stickstoffwerke AG. in Kalkstickstoff von FRANK und CARO. 

Trostberg ist auf etwa 225000 t Kalkstickstoff/ 
Jahr gesteigert worden, auf ebensoviel die Anlage der Mitteldeutschen 
Stickstoffwerke in Piesteritz. Die Krafterzeugung geschieht in Trostberg 
durch die Wasserkraft der Alz, in Piesteritz durch mitteldeutsche Braunkohle, 
in Chorzow (jetzt zu Polen gehorig) mit oberschlesischer Steinkohle. 

Der Energieaufwand fur die Herstellung von Kalkstickstoff betragt, bezogen 
auf 1 kg Stickstoff, ungefahr 12 kWh. 

Das Polzenius-Verfahren. Die technische Ausgestaltung dieses Verfahrens 
ist KRAUSS zu verdanken, das Verfahren wird deshalb auch als POLZENIUS
KRAuss-Verfahren bezeichnet. 

Das Verfahren arbeitet mit Zusatz von 10% CaCl2 oder 10% CaF2 zum Carbid 
und wird in KanalOfen ausgefuhrt. Das Carbid wird mit dem stark calcinierten 
Chlorcalcium in Rohrmuhlen vermahlen und das Gemisch dann in Eisenkasten, 
die auf Wagengestelle gesetzt sind, durch einen langen rohrformigen Kanalofen 
gefahren. Fruher benutzte man 30-40 cm hohe Eisenkasten mit durchlochtem 
Boden, von denen etwa 30 Stuck uber- und nebeneinander auf die Wagen 
gesetzt wurden. Jetzt verwendet man 1 m hohe zerlegbare Eisenkasten, bei 
denen der Boden e benfalls durchlocht ist, von denen aber nur einer auf einem Wagen 
stebt. Das Rohr des Kanalofens ist zur Halfte von Mauerwerk umgeben. Zwischen 
Mauerwerksmantel nnd Rohr ist ein Raum freigelassen, der abteilungsweise 
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teils zum Heizen, teils zum Kuhlen des Rohres benutzt wird. In dem Of en
rohre gehen namlich an verschiedenen Stellen verschiedene Phasen der Reaktion 
vor sich, die teils Warme abgeben, teils Warme zugefuhrt bekommen mussen. 
Das Carbid tritt auf der einen Seite ein, der Stickstoff stromt von der andern 
Seite ein, der Bewegung des Carbids entgegen. Das Carbid wird im vordersten 
Teile von den heiBen, stromenden Gasen vorgewarmt und geht dann durch eine 
von auBen beheizte Erhitzungszone, wo es auf Reaktionstemperatur gebracht 
wird. Sobald die Reaktion mit dem Stick stoff beginnt, wird Warme frei und 
man muBte auBerordentlich viel kalten Stickstoff zufuhren, wenn die Temperatur 
nicht zu hoch steigen soll; deshalb kuhlt man die Zone des Reaktionsraumes im 
AuBenmantel mit kalter Luft. SchlieBlich kommen die Wagen in das hintere 
Ende des Rohres, den Kuhlraum, welcher ebenfalls von auBen gekuhlt wird, 
von wo sie ausgefahren werden. Der entstandene Kalkstickstoff (Blocke von 
1000-1500 kg Gewicht) wird gebrochen und vermahlen. Die Temperatur 
im Of en wird an den verschiedenen Stellen genau kontrolliert und reguliert. 

/(iilJlluflnuslrift 
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Abb. 283. Kanalofen zur Herstellung von Kalkstickstoff von POLZENIUS und KRAUSS. 

Abb.283 zeigt schematisch die Einrichtung des Kanalofens fUr die Kalk
stickstofferzeugung. Der Kanalofen, welcher 45-65 m lang und 1,70-1,80 m 
hoch ist, setzt in 24 h 25-30 t Kalkstickstoff durch. Das Verfahren ist seit 
1910 bei der Gesellschaft fur Stickstoffdunger in Knapsack in Betrieb. 
Es sind dort acht solcher KanalOfen vorhanden. Es ist gelungen, die Temperatur, 
die fur den Chlorcalciumzusatz 750-800°, fur einen FluBspatzusatz 800-850° 
betrug, auf 650-700° bzw. 700-750° herunterzusetzen. Die Krafterzeugung 
in Knapsack geschieht mit Braunkohle des Kolner Beckens. Der heute erzeugte 
Polzenius-Kalkstickstoff hat ebenfalls 21-23% Stickstoff (60% CaCN2, 

13% C, 5% CaCl2 und 18% CaO). Die Anlage in Knapsack kann 75000t Kalk
stickstoff herstellen. N ach dem Pol zen ius -Verfahren arbeiten auch die 
Elektrizitatswerke Lonza in Waldshut (Baden), in Gampel und Martigny 
(Schweiz), und zwar mit FluBspatzusatz. 

Kalkstickstoff wird heute ausschlieBlich als Dungemittel und als Un
kraut- und Schadlingsvertilgungsmittel verwendet. Die Ammoniakgewinnung 
aus Kalkstickstoff (S.411) ist unrentabel geworden, auch die Herstellung 
von Harnstoff durch Einwirkung von Wasser und Kohlensaure auf Kalk
stickstoff : 

CaCN2 + H 20 + CO2 = CaC03 + CN· NH2 
CN . NH2 + H 20 = NH2 . CO . NH2 

ist nicht mehr konkurrenzfahig. 
Es muB hier noch auf eine neue von FRANCK und HEIMANN ausgearbeitete 

Darstellungsweise von Calcium cyanamid, von sog. weiBen Kalkstickstoff, 
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hingewiesen werden. LiiBt man Blausaure in Gegenwart von Wasser auf CaO 
einwirken, so entsteht kein Calciumcyanid, weil das Gleichgewicht 

CaO + 2 HCN ~ Ca(CN)2 + H20 

ganz auf der Seite der Blausaure liegt. Bei 200-300° erhalt man jedoch ein 
Produkt mit etwa 35% Calciumcyanid; bei Steigerung der Temperatur nimmt 
zwar der Stickstoffgehalt zu, aber er ist oberhalb 500° in Form von Cyanamid 
vorhanden. 

CaO + 2 HCN = Ca(CN)2 + H 20 
Ca(CN)2 = CaCN2 + C 

C + H 20 = CO + H2 

CaO + 2 HCN = CaCN2 + CO + H2 

Wenn man vom CaCOa ausgeht und der Blausaure kleine Mengen Ammoniak 
beimengt und zweckmaBig bei 700-850° arbeitet, erhalt man einen weiBen 
Kalkstickstoff von iiber 99,5% Reinheit mit fast 35% N 2 • Das Verfahren wird 
vorlaufig noch nicht groBtechnisch durchgefiihrt. 

Die Welterzeugung und die Erzeugung Deutschlands an Kalk
stickstoff betrug (in 1000 t): 

Jahr I Deutschland Jahr Welt Deutschland 

1929 451 1933 886 404 
1930 508 1934 1047 492 
1931 292 1935 1287 605 
1932 344 1936 1408 678 

1937 1525 603 

Literatur. 
ARNDT: Kalkstickstoff. In MUSPRATT-NEUMANN: Technologische Chemie, Erg.-Bd. II, 1. 

1926. - ERNST: Fixation of atmospheric Nitrogen. 1928. - FRANOK: Chemie des KaIk
stickstoffs. 1931. - FRANOK, MARKUS u. JANKE: Der Kalkstickstoff in Wissenschaft, 
Technik und Wirtscbaft. 1931. - KRAUSS, POHLAND, ULLMANN: In ULLMANN: Enzyklo
padie, 2. Auf!., Bd.3. 1929. - MANGE: Les Industries de I'Azote. 1929. - TAUSS: In 
HONOAMPS: Handbuch der Pflanzenernahrung, Bd.2. 1931. - WAESER: Luftstickstoff
industrie. 1922, 1933. 

Ferrosilizium. 
In denselben Of en, und fast in der gleichen Weise wie Carbid, wird auch 

Ferrosilizium hergestellt. Das erste Ferrosilizium hat BERZELIUS 1810 durch 
Zusammenschmelzen von Quarz, Eisenspanen und Kohlenpulver erhalten. 
Auch im Hochofen wird schon lange hochsiliziertes Roheisen hergestellt, aber 
man kommt hier mit dem Si-Gehalte nicht iiber 15 % hinaus. Die Herstellung von 
Ferrosilizium im elektrischen Of en wurde durch die Arbeiten von MOISSAN angeregt. 
Die technische Erzeugung von Ferrosilizium in groBerem MaBstabe wurde jedoch 
erst durch die Krise auf dem Carbidmarkte um die Jahrhundertwende herum 
veranlaBt, wo viele unbeschaftigte Carbidofen auf Ferrosiliziumbetrieb umgestellt 
wurden. Als Rohmaterialien benutzt man moglichst reinen Quarz'(96-98%ig), 
Stahl- oder SchmiedeeisenabfaIle (Spane) und Reduktionskohle in Form von 
Koks, Anthrazit oder Holzkohle. Am besten wiirde sich Holzkohle eignen. 
Quarz und Kohle werden in faustgroBen Stticken gemischt und schichtenweise 
mit den Eisenspanen zusammen in den Of en geschaufelt. Man erzeugte zunachst 
nur arm ere Sorten, jetzt stellt man auch solche mit 50 und 75% Si, bisweilen 
auch ein Silizium mit 97-99% Si her (in diesem FaIle bleibt der Eisenzusatz 
weg). Man arbeitet entweder bei 50-60 V und 5-6 A/cm2 oder bei 70 bis 
90 V mit 6-8 A/cm2 Elektrodenbelastung. Die Elektroden und die Of en sind 
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dieselben wie beim Carbid. Beim :Ferrosiliziumbetrieb kommt nur Abstich
entleerung (in Kohle gefiitterte Behalter) in Frage, da Ferrosilizium in ge
schmolzenem Zustande (liber 1800°) ganz dlinnfllissig ist. Bei unreinen 
Materialien kann auch Schlackenbildung (Kalksilicat) eintreten. 

Abb.284 zeigt einen Schnitt durch einen modernen Ferrosiliziumofen mit 
SODERBERG-Elektrode. Ferrosiliziumofen nehmen 3000-12000 kW auf. 

r 

Der Rohmaterialienverbrauch betragt in 
groBen Of en fur 1 t 50%iges Ferrosilizium bei 

jHolzkohlen-1 Koks- I Gemischten 
, betrieb betrieb JJetrieb 
i kg kg kg 

Quarz. llOO 1200 1100 
Eisen 560 560 560 
Holzkohle • I 750 210 
Koks 750 70 
Anthrazit 

I 10---25 i 
400 

Elektroden . 30-50 60 
1 kWjTag liefert 

! 4,6-4.81 Ferrosilizium 3,4-3,6 4,1 

1 kg Ferrosilizium mit 45% Si erfordert theo
retisch 4,26 kWh praktisch 5,5. Bei Her
steHung von Ferrosilizium mit 75% Si sind 
10 kWh, bei 90% Si 15 kWh erforderlich. 
Die Energieausbeute bei HersteHung emes 
45%igen Ferrosiliziums betragt also etwa 
77 %. Die Stoffausbeuten betragen beim 
Silizium 88%, beim Eisen 98% und beim 
Kohlenstoff 67 % . 

Ferrosilizium dient hauptsachlich als Des-
Abb.284. Ferrosiliziumofen. oxydationsmittel bei den verschiedenen Stahl-

erzeugungsverfahren, ferner in der GieBerei
technik zur Herstellung verschieden hochsilizierter GuBeisensorten, vor allem 
aber zur Herstellung von siliziumreichem EisenguB mit 12-18% Si, 
welcher unter dem Namen Neutraleisem, Thermisilid, KieselguB, 
Tantiro n, Duriron usw. fur Apparaturen zum Konzentrieren von Schwefel
saure und bei der Salpetersaureherstellung gebraucht wird. 

In den Sorten mit 35-50% ist FeSi2 und FeSi enthalten, in den silizium
reicheren neben FeSi2 auch Si. Manche Abstiche mit 40-55 % Si zerfallen 
aus noch nicht aufgeklarter Ursache zu sandigem Pulver. 

Literatur. 
PICK U. CONRAD: Herstellung von hochprozentigem Ferrosilizium. 1909. 

Carborundum. 
Car borund um, Silizium car bid, SiC, ist ein im elektrischen Of en herge

stelltes, wegenseiner Harte in der Hauptsache als Schleifmittel dienendesProdukt, 
welches, wie MOISSAN 1893 feststellte, beim Auflosen von Kohlenstoff in ge
schmolzenem Silizium, oder beim Erhitzen von Kohlenstoff mit Silizium im 
elektrischen Of en, oder bei der dampfformigen Einwirkung dieser Stoffe auf
einander, entsteht. Technisch wird Carborund hergestellt durch Reduktion von 
Kieselsaure mit Kohle im elektrischen Of en 

Si02 + 3 C = SiC + 2 CO . 
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Diese Substanz, welche in prachtigen, blauschwarzen, hexagonalen Tafeln 
krystallisiert, hatte COWLES schon 1895 in den Randen, ohne ihre wahre Natur 
zu erkennen. 1891 operierte ACHESON mit Kohle und Ton zwischen Kohlen
elektroden und erhielt glanzende, harte Krystalle vom Siliziumcarbid; er hielt 
sie aber fUr eine Verbindung von Kohle und Tonerde und bezeichnete diese Sub
stanz falschlich mit dem Namen Carborund 
(aus Carbo und Korund). Er erkannte 
jedoch sofort die ausgezeichnete Verwend
barkeit der Substanz als Schleifmittel und 
er fand auch schon die noch heute iibliche 
Of en form mit den Vorziigen der Wider
standser hitzung. 1895 griindete er an den 
Niagarafallen die Carborundum Comp., 
die auch heute noch den Markt in Carborund 
beherrscht. Der Of en besteht (Abb.285) 
aus 2 feststehenden gemauerten Ofenkopfen, 
in denen Kohlenblocke eingesetzt sind, an 
welche die Stromkabel angeschlossen sind. Abb. 285. Carborundofen. (Nach ULLlIA~N: 
Zwischen beiden Kopfen wird der eigent- Enzyklopiidie.) 

liche Reizwiderstand, der Kohlenkern 1, 
bestehend aus 20 mm groBen Kohlenstiicken und feinem Kohlenpulver, ein
gebaut. Auf dem Boden aus Beton liegt zunachst eine Ziegelschicht. Die 
Mischung wird bis auf etwa die halbe Ofenhohe eingeschiittet, der Kern mit 
etwa 0,5 m Durchmesser in einer Papphiille eingebracht und die Masse weiter 
konzentrisch urn den Kern herum aufgeschiittet. 1000 kg des Rohmaterial
gemisches bestehen aus 522 kg Sand (99% Si02), 354 kg Koks, 106 kg Sage
mehl und 18 kg Kochsalz. Ein 1000 PS-Ofen ist etwa 6 m lang, 3 m breit 
und 1,7 m hoch. Die Seitenwande sind nur 
lose aus Ziegel aufgesetzt. Man verwendet 
Wechselstrom oder Drehstrom, die Durch
schnittsstromstarke betragt etwa 10000 A, die 
Spannung am Of en wechselt von 250-275 V. 
Das reichlich entstehende Kohlenoxyd tritt 
an allen Mauerfugen aus und brennt in kleinen 
Flammchen abo Der Betrieb geht etwa 30 bis 
36 h, dann liiBt man erkalten. Zuerst riiumt 
man vorsichtig die Kruste der unzersetzten 
Mischung ab, dann folgt eine Schicht von 
hellgriinlichem, mikrokrystallinen Siliziumcar
bid, dann die wertvolle, etwa 40 cm starke 
Schicht von dem grobkrystallinen, blauschwar

IlCllentelog 

Abb. 286. Carborundofen. 
(Nach ULLMANN: Enzyklopiidie.) 

zen Siliziumcarbid. Den Kern bedeckt eine 1-2 cm starke Graphitschicht, 
entstanden durchZersetzung des zuvor gebildeten Siliziumcarbids. Die Krystalle 
werden durch Sieben in verschiedene KorngroBen sortiert. 

Die Bildung des Siliziumcarbids beginnt nach RUFF bei 1635°, und zwar 
entsteht zuerst Silizium, dieses verdampft und bildet nun mit den Kohlen
partikelchen SiC. Oberhalb 1900° gehen die mikrokrystallinen Krystiillchen in 
groBere hexagonale Tafeln iiber und iiber 2200° beginnt dann die Zersetzung 
des SiC in Graphit und Silizium, wobei Silizium verdampft. 

Ein Querschnitt durch den Of en in Abb. 286 laBt die Lage der verschie
denen entstandenen Produkte nach Beendigung erkennen. In der Mitte sieht 
man den zusammengesunkenen Kern von Koksstiicken (1), umgeben von 
der schwarzen Graphitrinde (2), urn diese herum liegt eine Schicht von 
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grobkrystallinem SiC (3), dariiber eine feinkrystalline hellere Schicht (4) und 
schlieBlich ein hellgriines, amorph aussehendes Produkt (5), welches den Namen 
Siloxikon fiihrt (dieses solI die Formel Si2C20 besitzen, ist aber wahrschein
lich ein Gemisch von SiC und Si02). Diese Schicht ist nach auBen ab
geschlossen durch eine Kruste geschmolzenen Kochsalzes (6). Um diese herum 
findet sich nur noch unverbrauchte Koks-Kieselsauremischung (7). 

Wahrend ein 1000 PS-Ofen 8,5 kWh fiir das Kilogramm Carborund braucht, 
kommen die 2000 PS-Ofen (12 m lang, 4 m breit) mit 7 ,5 kWh aus. 

Carborundum wird auBer am Niagarafall auch in Deutschland (Rheinfelden), 
in Norwegen (Arendal), in der Schweiz (Gampel, Bodio) und in Savoyen her
gestellt. Genaue Produktionszahlen sind nicht bekannt. 

Infolge seiner groBen Harte (fast Harte 10 der MOHRschen Skala) findet 
Carborundum hauptsachlich Verwendung fiir Schleifmaterial (Scheiben, Feilen, 
Schmirgelpapier usw.) und auch als feuerfestes Material (es verbrennt an der 
Luft erst bei 1370°) zur Herstellung von Carborundsteinen und Anstrichen 
in Feuerungen. Da der elektrische Widerstand 6mal so groB ist wie der von 
Kohle, so formt man auch aus Siliziumcarbid Erhitzungswiderstande fiir Heiz
apparate (Silundum, Silit) unter Zuhilfenahme keramischer Bindemittel und 
brennt diese bei hohen Temperaturen. Carborund ist auch unter dem Namen 
Carbosilit und Cry stolon im Handel. 

Literatur. 
AMBERG: Siliziumcarbid. In AsKENASY: Technologische Elektrochemie. 1910 und in 

MUSPRATT-NEUMANN: Technologische Chemie, Erg.-Bd. 11,1. 1926. - FITz-GERALD: 
Carborundum. 1904. 

Elektrographit. 
Wie eben angegeben, bildet sich bei der Herstellung von Siliziumcarbid bei 

Temperaturen von iiber 2200° urn den Kohlenkern herum durch Zerfall des 
Siliziumcarbids SiC ~ C + Si eine Graphitschicht (s. Abb. 286). Dieser Graphit 
wird zur Herstellung von Graphittiegeln usw. benutzt. ACHESON hat aber 
bald nach der Herstellung des Siliziumcarbids auch schon gefunden, daB sich 
auf diese Weise jede amorphe Kohle unter Vermittlung von Kieselsaure oder 
anderen Oxyden leicht in Graphit umwandeln laBt. Die hierauf gegriindete 
Internationale Acheson Graphite Co. am Niagarafall hat lange Zeit allein 
den kiinstlich hergestellten Elektrographit unter dem Namen A ch e son - Gr a phi t 
in den Handel gebracht. Die Of en sind Widerstandsofen von ganz ahnlicher 
Form wie die Siliziumcarbidofen, sie sind etwa 9 m lang und arbeiten mit etwa 
1000 PS. Um den Kern herum wird pennsylvanischer Anthrazit, welcher an sich 
schon 5-15% Asche enthalt, vermischt mit Sand und Koks oder amorphem 
Carborund, aufgeschichtet. Das Verfahren dauert 20-24 h, in welcher Zeit ein 
Of en etwa 6000 kg Graphit liefert. Zur Herstellung reinerer Graphitsorten geht 
man von Petrolkoks oder Holzkohle aus, mischt 3-5 % Eisenoxyd bei und 
erhalt einen Graphit, der bis zu 99,5-99,9% rein ist. Die aus dem Of en 
kommenden lockeren oder zusammengebackenen Klumpen werden gemahlen 
und durch Windsichtung iwfbereitet. Man benutzt den feinsten Graphit als 
Schmiermittel, stellt auch Emulsionen mit Wasser oder 01 fiir diesen Zweck 
her. Besonders wichtig fiir die ganze elektrochemische Industrie war die Her
stellung geformter Graphitelektroden. Diese Elektroden aus Acheson-Graphit 
lassen sich mechanisch leicht bearbeiten und sind in bezug auf Widerstands
fahigkeit gegen Chlor in chloridhaltigen Elektrolyten uniibertroffen. Man formt 
die Elektroden wie iiblich aus Petrolkoks mit etwas Teer oder Pech, brennt sie 
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vor und setzt sie in einen etwas kiirzeren elektrischen Of en ein, in welchen sie 
selbst sozusagen den Heizwiderstand bilden, wobei sie sich in Graphit ver
wandeln. 

Die Erzeugung von kiinstlichem Graphit begann 1897. Sie erreichte 1913 
etwa 4000 t. Nach 1915 wurde die Herstellung von Elektrographit auch in 
anderen Landern aufgenommen. Bekannt sind aber nur die statistischen Zahlen 
der Vereinigten Staaten und zwar betreffen sie auch nur den amorphen kiinst
lichen Graphit. Die Erzeugungsmengen schwanken von 1918-1927 ungefahr 
zwischen 4000 und 6000 t, nur in einzelnen Jahren, wie 1923 13380 t und 
1926 10534 t wurden ausnahmsweise groBere Mengen erzeugt. Die Menge 
des kiinstlichen Graphits machte noch nicht 1/10 der Welterzeugung an 
Naturgraphit aus. Diilse betrug 1925 an krystallinem Graphit 36293 t 
und an amorphem Naturgraphit 76293 t. 

Litcratur. 

AMBERG: Kunstlicher Graphit. In ASKENASY: Technische Elektrochemie, Ed. 1. 1910 
und Elektrographit. In MUSPRATT·NEUMANN: Technologische Chemie, Erg.-Ed. II, 1. 1926. 

Tonerde, Aluminium. 
Aluminiumverbindungen sind zwar weit verbreitet auf der Erde, aber nur 

selten sind sie direkt zur industriellen Verwertung geeignet. Die Tonerde, das 
Aluminiumoxyd, findet sich in groBeren Lagern in unreiner Form als Schmirgel 
oder auch bisweilen in reinem Zustande als Korund; einzelne krystallisierte 
Arten dienen fUr Schmuckzwecke als Edelsteine (Saphir, Rubin). Auch Ton
erdehydrate (Hydrargyllit, Diaspor) finden sich in der Natur. Diese natiir
lichen Tonerdevorkommen konnen nicht direkt zur Herstellung von Tonerde
salzen oder fiir die Aluminiumfabrikation verwandt werden, sondern die reine 
Tonerde muB durch AufschluB bestimmter Tonerdematerialien, in der Haupt
sache des Bauxits, gewonnen werden. 

Das gewohnlichste Tonerdematerial ist der Ton, in reiner Form der Kaolin, 
ein Tonerdesilicat Al20 3 • 2 Si02 • 2 H 20. Kaolin ist mit Schwefelsaure nicht 
schwer aufzuschlieBen, findet aber im Verhaltnis zum Bauxit nur wenig Ver
wendung, weil der groBe Kieselsauregehalt bei der Fabrikation start. Friiher 
bildeten der Alaunstein, die Alaunerde und der Alaunschiefer das Ausgangs
material fur die Gewinnung des einzigen technisch verwendeten Tonerde
praparates, des Alauns. Seit den 80er Jahren ist die Bedeutung der letzt
genannten Materialien stark zuriickgegangen, bei einigen hat die Verwendung 
iiberhaupt aufgehort. Das technisch wichtigste Rohmaterial fUr die Tonerde
gewinnung ist heute der Bauxit. 

Der Bauxit ist ein mit Eisenhydroxyd, Titansaure und Kiesclsaure stark 
verunreinigtes Aluminiumhydroxyd, welches zunachst in Siidfrankreich bei 
Baux gefunden wurde, welches aber auch in groBeren Mengen in Kalabrien, 
lstrien, Dalmatien, Steiermark, Krain, Ungarn, lrland, lndien, Guyana und 
in den Vereinigten Staaten (Akansas, Alabama, Georgia) vorkommt. Der 
groBte Teil der in Deutschland gewonnenen Tonerde wird aus Bauxit hergestellt, 
welcher fast vollstandig aus dem Auslande eingefiihrt werden muB. Deutschland 
besitzt nur ein einziges Bauxitlager bei Hadamar in Hessen (Vogelsberg), welches 
jedoch nur geringe Mengen liefert. In Verfolg des Vierjahresplanes ist aber 

Neumann, Chemische Technologic, 3. Auf!. 28 
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die deutsche Bauxitgewinnung, wie aus nachstehender Tabelle ersichtlich ist, 
gewaltig gesteigert worden. 

Die Welterzeugung an Bauxit und die Forderanteile der hauptsach-
lichsten Lander betrugen in den letzten Jahren (in 1000 t): 

1925 1929 1933 1935 1936 1937 

Welt. ..... 1384 1868 1076 1747 2731 3670 
Vereinigte Staaten 322 372 157 238 375 427 
Frankreich . 502 666 478 505 624 688 
Guyana . 264 396 141 223 221 306 
Itallen 195 193 95 170 272 387 
Ungarn .. 0,4 115 66 250 360 452 
.Tugoslavien 79 lO3 81 190 279 358 
Deutschland 7 12 41 63 93 

Frankreich verbraucht nur einen Teil seiner Forderung. Es exportierte 1929 
bzw. 1931 240400 t bzw. 167800 t. Deutschland ist so gut wie ganz auf fremde 
Einfuhr angewiesen, sie betrug 1925: 286000 t, 1927: 538000 t, 1929: 383000 t, 
1931: 209000 t, davon kamen 40% aus Frankreich, 30% aus Ungarn; 1936 
betrug die Einfuhr 977800 t, 1937 1,31 Mill. t, wozu Ungarn 36%, Jugoslavien 
31 %, Niederl.-Indien 11 %, Italien 9% und Frankreich nur noch 7% lieferten. 
Auch Amerika muB fUr seine riesige AIuminiumproduktion zu der selbst
erzeugten Bauxitmenge noch groBe Mengen fremden Bauxits einfuhren. Die 
amerikanischen Lager an hochhaltigem Bauxit (Arkansas) scheinen der Er
schopfung entgegenzugehen. 

Der Tonerde- und Eisengehalt der Bauxite schwankt in weiten Grenzen: 
AI20S von 51-75%, Fe20 3 von 2-25%. 1m Handel gilt als Preisgrundlage 
ein Bauxit mit 58% AI20 a, 3% Si02 und 2% Ti02. Der Bauxit findet haupt
sachlich Verwendung zur Herstellung reiner Tonerde, welche fiir die Aluminium
fabrikation und fur die Gewinnung von Aluminiumsulfat gebraucht wird, weiter 
aber wird er auch fur die HerstelIung von Tonerdezement, von Schleifmitteln 
und fur feuerfeste Steine gebraucht. 

Kryolith, das Natrium-Aluminiumfluorid, Na3AlF6' ist zwar ebenfalls ein 
wichtiges Tonerdematerial, dient aber weniger zur HerstelIung von Tonerde
praparaten, sondern wird hauptsachlich als Triibungsmittel in der Glasindustrie 
(Milchglas) und in der Emaille-Industrie verwendet. Er ubertrifft aIle sonstigen 
Triibungsmittel, wie Knochenasche, Zinnoxyd, FluBspat und ist fast unent
behrlich fur die weiBe undurchsichtige Emaille auf Kuchengeschirren. Der 
Kryolith kommt nur an einer Stelle bei I vigtut an der Sudkuste Gronlands 
vor. Gronland liefert nur ein paar Tausend Tonnen. Der von J. THOMSEN 

1852 angeregte AufschluB des Kryoliths mit Kalkstein zur Herstellung von 
Tonerde und Soda: 

NaaAIF6 + 3 CaCOa = 3 CaF2 + 3 CO2 + AI(ONa)s 

und Zersetzung des ausgelaugten Natriumaluminats mit Kohlensaure: 

2 Al(ONa)2 + 3 CO2 + 3 H 20 = 2 Al(OH)s + 3 Na2COS 

wird in der Technik nicht mehr ausgeubt. 
Kryolith dient zwar heute bei der Aluminiumgewinnung allgemein als 

Losungsmittel fur die Tonerde, man kann hierzu aber nicht das naturliche 
Mineral verwenden, weil der beigemengte Kieselsauregehalt sWrt. Die Her
stelIung des kunstlichen Kryoliths ist bei "FluBsaure" S. 336 beschrieben. 

Deutschland fuhrte 1936 3400 t, 1937 5800 t Kryolith ein. 
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AlauD. 
Der Alaun, KAl(S04)2 . 12 H 20, das wasserhaltige Kalium-Aluminiumsulfat, 

ist das alteste, technisch verwendete Tonerdepraparat. Da der Tonerdegehalt 
des Alauns nur 10,7% betragt und da man Aluminiumsulfat in immer groBerer 
Reinheit herzustellen gelernt hat, so ist der Alaun durch das Aluminiumsulfat 
vom Markte so gut wie verdrangt. 

PLINIUS kannte schon den Alaun als Beize zum Farben von Geweben. Bis 
zum 15. Jahrhundert kam der Alaun aus dem Orient nach Europa. Von 1460 
ab entwickelten sich in Tolfa bei Civita Vecchia die papstlichen Alaunsiedereien 
zu groBer Bedeutung. Dort kommt ein basisches Kalium-Tonerdesulfat, der 
Alaunstein (Alunit), KAl(S04)2 . 2 Al(OHla, vor, welcher in Haufen gebrannt 
und mit Wasser und etwas Schwefelsaure ausgelaugt wird. Dieser Alaun 
krystallisiert in Wiirfeln, es ist der sog. kubische oder romische Alaun. 
Er hat heute nur noch lokale Bedeutung. 

In Deutschland begann die Alaungewinnung im 16. Jahrhundert, man ver
wendete als Material den Alaunschiefer, einen bitumen- und schwefelkies
haltigen Tonschiefer (Rheinland, Harz, Bohmen, Liittich), oder die Ala unerde, 
einen bituminosen, mit Schwefelkies durchsetzten Ton (an der Oder, in der 
Lausitz). Verwittert das Material, so entsteht durch Oxydation des Schwefel
kieses (FeS2 + 31/ 2 O2 + H 20 = FeS04 + H 2S04) Ferrosulfat und freie Schwefel
saure, welche den Ton aufschlieBt und Aluminiumsulfat bildet. Beim Eindampfen 
der durch Auslaugen erhaltenen eisenhaltigen AluminiumsulfatlOsung fallt das 
Eisen als basisches Sulfat aus, durch Zusatz von Kaliumsulfat entsteht dann der 
Alaun. Diese Fabrikation wurde in Deutschland in den 90er Jahren aufgegeben. 

Fiir die Erzeugung von Alaun kommt heute als Rohmaterial nur eisenarmer, 
weiBer Bauxit oder reiner, eisenarmer Kaolin in Betracht. Beide werden mit 
einer etwa 70%igen Schwefelsaure aufgeschlossen. Die Kieselsaure bleibt bei 
der Laugerei groBtenteils im Riickstande, neben Aluminiumsulfat geht aber 
auch Eisen mit in Losung, dessen Entfernung Schwierigkeiten macht. Die 
Laugen versetzt man mit der entsprechenden Menge Kaliumsulfat und laBt sie 
krystallisieren. 

Durch Umkrystallisieren laBt sich der Alaun ziemlich leicht von Eisensulfat 
befreien. Der Kalialaun krystallisiert in schonen regularen Oktaedern. 

Der Kalialaun, KAl(S04)2· 12 H 20, ist der Hauptvertreter der Alaune. 
Deutschland verbraucht noch etwa 2000--3000t Kalialaun. Ammoniakalaun, 
(NH4)Al(S04)2 ·12 H 20, wird nur in ganz geringen Mengen hergestellt. N atrium
alaun, der an sich billiger sein wiirde, stellt man nicht her, weil er sich schlecht, 
aus kochenden Losungen iiberhaupt nicht, abscheidet und nicht vom Eisen 
befreien laBt. 

Tonerdesulfat. 
Tonerdesulfat, AI2(S04)3· 8 H 20, wird jetzt iiberall da verwendet, wo man 

friiher Alaun benutzte. Das Aluminiumsulfat kann durch direkten AufschluB 
von weiBem eisenarmen Bauxit oder von kalk- und eisenarmem Kaolin mit 
Schwefelsaure von etwa 70% gewonnen werden. Man erhitzt auf 90-100° 
oder benutzt geschlossene Druckkessel, verdiinnt dann den Brei auf ein spezifi
sches Gewicht von 1,26, laBt die Lauge einige Tage klaren, wodurch zwar die 
Kieselsaure, aber nicht das Eisen entfernt wird. Die Entfernung des Eisens 
macht Schwierigkeiten. Meist oxydiert man das Eisen mit Chlorkalk und fallt 
dasselbe mit Ferrocyankalium als Berlinerblau; die Laugen gehen dann in 
Filterpressen oder Zentrifugen, eventuell auch noch durch eine Serie von Filter
kerzen (gebrannte kieselsaure Magnesia) und werden dann auf ein spezifisches 

28* 
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Gewicht von 1,56 eingedampft und in Bleipfannen unter bestandigem Ruhren zur 
Erstarrung gebracht. Die erkaltete Masse geht so in den HandeL Man dampft 
auch nur bis auf ein spezifisches Gewicht von 1,41 ein, laBt in Krystallisierkasten 
die Masse erstarren, preBt in hydraulischen Pressen ab und bringt die harten, 
weiBen Kuchen in Stucken oder gemahlen zum Verkauf. Aluminiumsulfat 
krystallisiert sehr schwer, es gelingt aber nach einem Verfahren von BOCK 
durch Eindampfen im Vakuum bei 50-70° unter standiger Bewegung Krystalle 
zu erzeugen und eine Reinigung von Eisen zu bewirken. 

Das Tonerdesulfat, welches beim sauren AufschluB gewonnen wird, hat 
hochstens 0,05% Eisen, es findet in der Papierfabrikation Verwendung. Zum 
Leimen des Papiers werden aber auch eisenarmere Produkte, bis zu 0,0005 % Fe, 
gebraucht, und diese reineren Produkte verlangt man auch zum Beizen in der 
Farberei. Da der SchwefelsaureaufschluB diesen Anforderungen (hochstens 
0,001 % Eisen) nicht immer genugen kann, so muB man zum alkalis chen Auf
schluB greifen, d. h. man lost reines Aluminiumhydroxyd in konzentrierter, 
auf 100° erwarmter Schwefelsaure bis zur Sattigung auf und laBt die Losung 
in flachen Pfannen unter Umruhren erstarren. Das normale Aluminiumsulfat, 
Al2(S04)3 ·18 H 20, enthalt 14,3-14,5% Tonerde, man stellt jetzt auch noch 
ein sog. konzentriertes Sulfat mit 17-18% Tonerde her. Der groBte Teil 
des Aluminiumsulfats geht in die Papierindustrie zum Leimen von Papier. 
Ein anderer Teil des leicht lOslichen Aluminiumsulfats dient auch als Aus
gangsmaterial zur Herstellung anderer Aluminiumsalze durch Umsetzung mit 
den betreffenden Bleisalzen (S. 444). Unreine Sorten werden zur Wasser
reinigung benutzt. 

Die Erzeugung an Tonerdesulfat in Deutschland betrug 1908: 54000 t, 
1927 rund 160000t, in Nordamerika 1925: 284700t, 1936: 330000t. 

Tonerdehydrat und Tonerde. 
Zur Herstellung reiner Tonerde wird ausschlieBlich Bauxit verwendet. Der 

rote Bauxit enthalt meist 20-25% Eisenoxyd und 1-5% Kieselsaure, der 
weiBe Bauxit dagegen nur 5 % Eisenoxyd, aber bis zu 25 % Kieselsaure. Fur 
vorliegenden Zweck eignet sich eigentlich nur der rote Bauxit. Der AufschluB 
beruht darauf, die Tonerde des Bauxits durch Alkali in wasserlosliches Aluminat 
uberzufiihren. Das kann entweder durch Erhitzen des Bauxits mit Soda im 
Flammofen oder Drehrohrofen geschehen (LE CHATELIER 1888) oder durch 
Behandeln des Bauxits mit konzentrierter Natronlauge unter Druck (K. J. BAYER 
1887). Eisenoxyd geht bei diesem alkalis chen Aufschlusse nicht mit in Losung. 
Aus den filtrierten Laugen fallt man die Tonerde durch Kohlensaure (unter 
Wiedergewinnung von Soda) oder durch "Ausruhren" (unter Wiedergewinnung 
der Natronlauge). Beide Verfahren sind in Anwendung. 

1. Das Schmelzverfahren. Der Bauxit wird von den Gruben meist in un
regelmaBigen Brocken angeliefert und muB, bevor er feingemahlen werden kann, 
gebrochen werden. Die Mahlvorrichtungen konnen verschieden sein, je nach 
der Harte des Bauxits. Die zumeist verwendeten franzosischen Bauxite sind 
weich, durch ganz besondere Harte zeichnet sich dagegen der ungarische Bauxit 
aus. Die franzosischen Bauxite lassen sich in Kugelmuhlen oder Schleudermuhlen 
(Abb.35, S. 81 und Abb. 104, S. 162) zerkleinern, die ungarischen Bauxite (Ko
mitat Bihar) verlangen schwere Brecher, Ringmuhlen und Rohrmuhlen. Zum 
Brechen verwendet man Backenbrecher (Abb. 176, S. 276) oder Hammerbrecher. 
Der gebrochene Bauxit wird vorder Weiterzerkleinerung in DrehrohrOfen (Abb.288) 
durch eine Heizflamme getrocknet. Das Feinmahlen geschieht in Rohrmuhlen; 
das sind liegende rohrformige Kugelmuhlen (Abb.287) (vgL auch "Zement"j, 
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welche innen mit besonders harten Stahlplatten ausgepanzert sind und in denen 
Stahlkugeln die Zerkleinerung besorgen. AIle Mahleinrichtungen in der Ton
erde-Industrie sind jetzt mit Windsichtungseinrichtungen verbunden, in welchen 
durch einen Windstrom nur der feinste Staub weggefiihrt wird, wahrend der 
gr6bere Gries in die Miihle zuriickfallt, bis alles staubfein gemahlen ist. Fiir harte 
Bauxite benutzt man zum VermahlenRingmiihlen, wie sie zum Vermahlen von Roh
phosphaten gebraucht werden. Ein Schnitt durch eine Ringmiihle ist bei "Diinge
mittel" wiedergegeben. Abb. 287 zeigteine Rohrmiihle mit Windsichtein
richtung. Das Rohmaterial 
gelangt aus einem Vorratsbe
halter V in die Kugelmiihle K. 
Das Feingemahlene geht am 
Austragsende der Kugelmiihle 
durch ein Sieb, falIt in das 
Becherwerk E, wird nach oben 
geho ben und dort in den 
Sichter S entleert. Dabei fallt 
es auf eine rotierende Scheibe, 
die es zerstaubt. Der Antrieb 
der Scheibe betatigt gleich
zeitig ein iiber der Scheibe be
findliches Ventilatorrad, wel
ches eine Luftstr6mung verur
sacht, durch welche die feinsten 
Partikelchen nach 0 ben in der 
Richtung der Pfeile in den 
AuBenraum gesaugt werden. 
Der feine Staub faUt nach 
unten und gelangt in die Trans
portschnecke T. Die gr6beren 
Teilchen gehen wieder zuriick 
in die Kugelmiihle. Man mahlt 
auf Zementfeinheit (5000-Ma
schen-Sieb). 

Nach dem Mahlen geht der 
staubfeine Bauxit tiber eine 

v 

- ,,' 
Abb. 287. Rohrmiihle mit Windsichteinrichtung. 

automatische Waage und wird mit der berechneten Menge calcinierter Soda in 
mechanischen Einrichtungen sorgfaltig vermischt. Man wiirde auf 1 Mol Al20 3 

eigentlich nur 1 Mol Na20 brauchen, urn alle Tonerde in Natriumaluminat 
tiberzufiihren. Man muE praktisch aber mehr Soda verwenden, weil auch das 
vorhandene Eisenoxyd als Natriumferrit Fe20 3 • Na20 gebunden werden muE, 
ebenso das Titanoxyd und die Kieselsaure. Man rechnet auf 1 Mol Al20 3 

praktisch 1,2 Mol Na20. Zur Bindung der Kieselsaure macht man auch 
noch einen Zuschlag von Kalk, urn die Kieselsaure in un16sliches Ca2Si04 

ii berzufiihren. 
Friiher gliihte man das Gemisch 2 h bei Rotglut in einem einfachen Flamm" 

of en , bis die kriimelige, griinliche Aluminatmasse entstand. 

Al20 a + Na2COa = 2 NaAI02 + CO2 , 

Dieses Gliihen wird als "Calcinieren" bezeichnet. Reute verwendet man all
gemein groBe Drehrohr6fen (bis zu 100 m Lange) zum Calcinieren. Abb.288 
zeigt eine solche Drehrohrofenanlage. Die Bauxit-Sodamischung bewegt sich 
einer Generatorgasflamme entgegen, das fertiggegliihte Produkt tritt unten 
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aus der Calciniertrommel aus, wird in dem darunter liegenden, kurzeren Kuhl
rohre durch Luft abgekuhlt und nachher moglichst rasch mit Wasser gelaugt. 
Dabei geht das Natriumaluminat in Losung und das Natriumferrit spaltet sich 
quantitativ in Eisenhydroxyd und Natronlauge, die Kieselsaure faUt jedoch 
nicht vollstandig aus, sondern nur ein Teil in Form eines Natriumaluminium
silicats Na20· Al20 3 • 3 Si02 • 9 H 20, ein anderer Tell bleibt in Losung und 
verunreinigt die Aluminatlauge bzw. die daraus gewonnene Tonerde. Man 
verwendet deshalb schon von vornherein nur kieselsaurearme Bauxite. Die 
Beseitigung der Kieselsaure beim SchmelzaufschluB bleibt eine Schwierigkeit, 
die jede Fabrik in besonderer Weise zu uberwinden sucht; der nasse AufschluB 
nach BAYER weist diese Schwierigkeit nicht auf. 

Das Auslaugen der Schmelze geschieht in hintereinander geschalteten Eisen
kasten im Gegenstrom unter Einblasen von Dampf oder in Ruhrwerksbottichen; 
die Filtration und die Trennung der Aluminatlauge vom Eisenniederschlag, 
dem "Rotschlamm", wird in geheizten Filterpressen vorgenommen, wobei man 
eine ziemlich gesattigte, klare Aluminatlauge von etwa 1,32 spezifischem Gewicht 

Abb. 288. Drehrohrofen. 

erhalt. Die Rotschlammfiltration macht beim trocknen Verfahren gar keine 
Schwierigkeiten, im Gegensatz zum nassen AufschluB nach BAYER. 

Die Aluminatlauge wird in der Regel zur Gewinnung der Tonerde mit Kohlen
saure behandelt (in einzelnen Fabriken ruhrt man aber auch die Hauptmenge 
der Tonerde wie beim Bayer-Verfahren aus und fallt nachher nur den Rest 
mit Kohlensaure). Die klare Lauge wird in etwa 3 m hohe Eisenzylinder, die 
sog. Carbonatoren, gepumpt, in denen die Tonerde aus der AluminatlOsung 
durch Kohlensaure, die man entweder durch Brennen von Kalkstein in Kalkofen 
oder aus den Abgasen des Calcinierofens erhalt, ausgefallt wird: 

2 NaAl02 + CO2 + 3 H 20 = 2 Al(OH)3 + Na2C03 • 

Die Fallung geschieht unter Einleiten von Dampf bei etwa 70°. Von der Wahl 
der richtigen Temperatur und der Konzentration der Lauge beim "Carboni
sieren" , hangt es wesentlich ab, ob die Tonerde in grob krystallinischer, leicht 
filtrierbarer Form ausfaUt, oder ob sie schleimig ist, so daB sie sich nicht aus
waschen laBt. Das ausgefallte Tonerdehydrat wird in Filterpressen oder 
rotierenden Vakuumfiltern (Abb. 248, S. 378) abfiltriert und gewaschen; das 
pulvrige Hydrat hat noch etwa 15% hygroskopisches Wasser, neben 35% 
Hydratwasser; in dieser Form wird es direkt auf andere Tonerdesalze verarbeitet, 
in der Hauptsache auf Tonerdesulfat, indem man das Hydrat in verdunnter 
Schwefelsaure lost. Die Tonerde jedoch, welche zur Gewinnung von metallischem 
Aluminium dienen soll, muE vorher scharf gegluht werden, urn das Hydrat in 
das Oxyd Al20 3 umzuwandeln. Diese "Calcination" geschieht ebenfalls in groBen 
40-60 m langen Drehrohrofen, die mit Generatorgas oder Olfeuerung geheizt 
werden. Bei 500° beginnt das Krystallwasser zu entweichen, bei 900° ist die 
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Tonerde wasserfrei, sie ist aber trotzdem sehr hygroskopisch, man muG sie deshalb 
bei 1200° totbrennen, d. h. in krystallinische Form bringen. Dabei wird sehr 
viel Tonerdestaub yom Luftzug weggefiihrt; deshalb sind hinter dem Calcinier
of en noch groBe Staubkammern, Wasserberieselungseinrichtungen und elektrische 
Entstaubungsanlagen (vgl. Abb. 181 und 182, S. 279 und 280) angeordnet. 

Die bei der Kohlensaurefallung entstehende SodalOsung wird in Mehr
korperverdampfern (vgl. Abb.257, S.388) konzentriert, es scheidet sich Soda 
mit 1 Mol H 20 aus, welche calciniert wird, oder man benutzt in modernen 
Anlagen auch besondere Drehrohrofen, in denen SodalOsung oben einflieGt 
und unten die Soda als calcinierte Soda auslauft. 

2. Der nasse Anfschlnll nach BAYER. Das von BAYER Ende der 80er Jahre 
erfundene AufschluBverfahren mit Natronlauge liefert heute die groBte Menge 
der technisch hergestellten Tonerde. 

Der vorgebrochene Bauxit wird vor dem AufschluB in einem Calcinierofen 
gegliiht, urn die groBte Menge des Wassers auszutreiben, urn organische Sub
stanzen zu zerstoren und urn den Bauxit besser fein mahlen zu konnen. Das 

Abb.289. AufschluBautoklav. 

Calcinieren geschieht in einer Art Drehrohrofen, bei welchem die beiden iiber
einander liegenden Drehrohre fast gleich lang sind. Der Calcinierofen besteht 
aus dem eigentlichen schrag liegenden Calcinierrohr (10 m lang, 1 m Durch
messer), in welchem der Bauxit den Feuergasen einer Kohlen- oder Gasfeuerung 
entgegengefiihrt wird. Die Temperatur wird nicht iiber 350--400° gesteigert. 
Dann fallt das gegliihte Material in die obere Offnung der in entgegengesetzter 
Richtung geneigten Kiihltrommel, in welcher es durch einen entgegenstreichenden 
Luftstrom gekiihlt wird. Hierauf folgt eine sehr feine Zerkleinerung in Schleuder
miihlen oder Kugelmiihlen. Den feingemahlenen Bauxit vermischt man nun 
in einem MischgefaB mit Atznatronlauge bzw. mit der aus dem Betrieb zuriick
kehrenden AufschluBlauge, die ein spezifisches Gewicht von 1,45 (42%ige 
NaOH) hat und fiihrt das Gemisch in den AufschluB-Autoklaven ein. Dieser 
Autoklav ist wie Abb. 289 zeigt, ein liegender eiserner Druckkessel von 3,5 m 
Lange und 1,5 m Durchmesser, ausgeriistet mit einer liegenden Welle mit Fliigel
riihrern zur Durchmischung des Bauxits mit der Lange. Der Kessel muB 
mindestens Drucke bis 6 Atm. aushalten, denn man heizt durch einen Dampf
mantel oder eine Dampfschlange den Inhalt auf 160-170°, wobei der Druck 
auf 3-5 Atm. steigt. Nach Untersuchungen von NEUMANN und REINSCH ist 
der Druck nicht das wesentliche, sondern die angegebene Temperaturhohe, die 
sich jedoch am bequemsten auf die angegebene Weise erreichen laBt. Der 
AufschluB selbst dauert nur 2-3 h, am Tage lassen sich einschlieBlich der Neben
arbeiten wenigstens 4 Aufschliisse zu je 1,5 t machen. Die im Bauxit enthaltene 
Tonerde wird zu 95% aufgeschlossen, d. h. als Natriumaluminat in lOsliche Form 
gebracht. 
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Da man beim AufschluB mit Natronlauge bei Berechnung der NaOH-Menge 
keine Riicksicht auf das Eisenoxyd zu nehmen braucht, weil hier keine Ferrit
bildung eintritt, so miiBte man theoretisch mit einem Verhiiltnis von 1 Mol 
Na20 auf 1 Mol Al20 s auskommen. Praktisch ist das aber undurchfiihrbar, 
denn aus einer Losung 1 : 1 wiirde sich von selbst schon beim Filtrieren Tonerde 
ausscheiden, die im Riickstande natiirlich verloren ware; man wahlt deshalb 
erfahrungsmaBig ein Verhaltnis von 1,8 Mol Na20 auf 1 Mol Al20 S' Bei dem 
AufschluB mit Natronlauge geht das Fe20 S nicht in Ferrit iiber, sondern scheidet 
sich wieder als Fe20 S ' 2 H 20 abo Dieser Rotschlamm ist nicht wie der Rot
schlamm des trocknen . Aufschlusses als "Luxmasse" oder "Lautamasse" zur 
Entschwefelung von Leucht- und Kokereigas verwendbar. Dieses Eisenoxyd 
bleibt in der Losung auBerst fein suspendiert und geht leicht durch die Filter
tiicher, so daB die Filtration friiher Schwierigkeiten machte. Rotschlamm und 
Aluminatlauge blast man aus dem Druckkessel aus und verdiinnt mit Waschlauge 
auf ein spezifisches Gewicht von 1,23. In der zu filtrierenden Lauge befinden sich 
als ungelOste Bestandteile auBer dem Eisenrotschlamm noch Natriummetatitahat 
und Kieselsaure, letztere in Form einer Verbindung Na20 . Al20 S ' 3 Si02 • 9 H 20; 
Titansaure und Kieselsaure binden einen Teil Atznatron, die Kieselsaure auch noch 
Tonerde. Die Filtration in Filterpressen fiihrt nur dann zum Ziele, wenn man 
die 60° warme Fliissigkeit mit geringem Druck von etwa 1/2 Atm., was durch 
H6hersteilen des Reservoirs um 5-6 m erreicht wird, durch die Pressen laufen 
laBt; samtliche Laugen miissen zweimal filtriert werden. Die filtrierte Aluminat
lauge verdiinnt man auf ein spezifisches Gewicht von 1,19-1,21 (23-25° Be) 
und zersetzt sie dann durch den eigenartigen ProzeB des "Ausriihrens", der 
von BAYER 1892 eingefiihrt wurde. 

Wenn man beim BauxitaufschluB nach BAYER etwas Kochsalz zusetzt, so 
bildet sich ein Oxosalz und man kommt mit weniger Na20 aus, namlich mit 
1,50 Mol auf 1 Mol Al20 S statt 1,75-1,80 Mol. 

Das Ausriihren geschieht in folgender Weise. Man stellt sich zunachst auf 
besondere Art bei 25-35° ein Tonerdehydrat bestimmter Feinkornigkeit her, 
welches als "Erreger" dient. Mit diesem Erreger wird die zu zersetzende 
Aluminatlauge "geimpft". Spater benutzt man richtig gef!iJlte Tonerde aus 
dem Betriebe als Erreger. Die von den Filterpressen kommende verdiinnte 
Lauge wird sofort in die Zersetzungszylinder (Abb.290) gepumpt, welche mit 
einem Riihrwerk ausgeriistet sind. Dasselbe macht 60 Umdrehungen in der 
Minute. Man impft mit dem genannten Tonerdehydrat, setzt das Riihrwerk 
in Bewegung und riihrt bei 40-60° 36-48 h. Sind aile Bedingungen richtig 
eingehalten, dann failt soviel Tonerde aus, daB in der Losung das Molverhaltnis 
von Al20 s zu Na20 nur noch 1:5 bis 1:6 ist. Das spezifische Gewicht der Lauge, 
in welcher neben der freien Natronlauge noch ein Teil Natriumaluminat ent
halten ist, sinkt dabei auf 1,17-1,18 (21-22° Be). Unter den giinstigsten 
Bedingungen konnen bis zu 70 % der in Losung befindlichen Tonerde ausgeriihrt 
werden. Wichtig ist dabei die Abwesenheit organischer Substanzen. Das aus
geschiedene Tonerdehydrat wird in Filterpressen oder in Vakuumzeilenfiltern 
von der unzersetzten Lauge getrennt, und letztere in Mehrkorperverdampf
apparaten (Abb. 257, S. 388) wieder bis zu einem spezifischen Gewicht von 
1,45-1,47 (45-46° Be) konzentriert. Nach dem Absetzen der unloslichen 
Kieselsaureverbindung Al20 S • Na20 . 3 Si02 • 9 H 20 dient die Lauge wieder zu 
neuem AufschluB von Bauxit. 

Das ausgewaschene Tonerdehydrat ist blend end weill und enthalt nur 
0,02% Si02 (wahrend man beim Ausfallen mit CO2 kaum unter 0,2% Si02 

kommen kann). Das Tonerdehydrat wird, genau wie das vom trocknen Auf
schluB, in Drehrohrofen bei 1200-1400° "totgebrannt", wenn das Aluminium-
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oxyd zur Aluminiumfabrikation dienen solI. SolI die Tonerde zur Herstellung 
von Aluminiumsalzen verwendet werden, dann wird das Tonerdehydrat in 
einer Dampftrommelanlage nur getrocknet. 

Das Ausrtihrverfahren kann natiirlich auch fUr Aluminatlaugen benutzt 
werden, welche durch irgendein trockenes AufschlieBverfahren erhalten wurden. 

Die Erklarung, ftir den eigenartigen Vorgang des Ausrtihrens ist folgende. 
Zuerst tritt Hydrolyse der Natrium-Aluminiuml6sung in AI(OH)3 und NaOH 
ein, wobei sich das AI(OH)3 kolloidal ausscheidet. Der Zersetzungsgrad durch 
die Hydrolyse allein wtirde aber nur ein geringer sein. Durch Impfen mit 
"krystallinischen" Tonerdeteilchen koagulieren die kolloidalen Tonerdeteilchen 
und gehen yom grobdispersen amorphen Zustande 
in einen krystallinen tiber. Wie FRICKE nach
gewiesen hat, entsteht zuerst durch intermolekulare 
Kondensationskrafte B6hmerit, A120 3 • H 20, der 
sich in das nachste Alterungsprodukt, den Bayerit, 
A120 3 • 3 H 20, umwandelt; dieser geht dann langsam 
in das noch stabilere Hydrat gleicher Zusammen
setzung, den Hydrargillit, tiber. Die Loslichkeit 
dieser krystallinen Hydrate in Natronlauge nimmt 
mit zunehmender Alterung immer mehr abo 

Das Bayer -V erfahren ist billiger in der Anlage, 
an Brennstoffkosten und Arbeitskraften. Der Auf
wand fUr die Alkaliverluste (NaOH) ist allerdings 
hoher als beim trocknen AufschluB. Der trockne 
AufschluB kann zwar armere und kieselsaure
reichere Bauxite verarbeiten und gewinnt als Neben
produkt Soda und Gasreinigungs -Rotschlamm, 
trotzdem nimmt er an technischer Bedeutung 
abo Die Bayer-Tonerde hat in der Regel 0,15 
bis 0,25% Fe20 3 + Si02, die SodaaufschluB-Ton
erde 0,35% Fe20 3 + Si02• Nur mit der reinen , 

It:: 
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Bayer -Tonerde laBt sich das reinste Handels- Abb. 290. Ausriihrzylinder. 
aluminium mit 99,5% Al herstellen. 

3. Andere Tonerdegewinnungsverfahren. AuBer den beiden genannten Ver
fahren sind noch eine ganze Reihe anderer Tonerdegewinnungsmethoden in 
Vorschlag gebracht worden, von denen einige bereits wieder verschwunden 
sind, andere jedoch eben in Aufnahme kommen. 

PENIAKOFF verwendete zum AufschluB des Bauxits an Stelle von Soda 
Natriumsulfat und Kohle. Die Umsetzung vollzieht sich nach seiner Angabe 
in folgender Weise: 

2 (4 Al20 a • Fe20 a) + 8 Na2S04 + 50= 16 NaAI02 + 4 FeO + 50°2 + 8 S02. 

Die entstehende schweflige Saure solI nach dem Hargreaves-Verfahren 
(S.311) auf Kochsalz wirken und Na2S04 und Hel liefern. Nur bei ganz 
bestimmten Mengenverhaltnissen der einzelnen Komponenten ist eine von 
Alkali-Eisensulfidverbindungen freie Aluminatlauge zu erhalten. Der Auf
schluB ist auBerdem auf aIle FaIle unvollkommener als beim Bayer-Ver
fahren. Das Peniakoff-Verfahren war in Deutschland und Belgien eine 
Zeitlang in Betrieb. 

SERPEK wahlte zur Gewinnung der Tonerde aus Bauxit den Weg tiber 
das Aluminiumnitrid 

Al20 a + 3 0 + 2 N = 2 AIN + 3 00. 
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Das Bauxit-Kohlegemisch wurde in elektrisch beheizten Drehrohrofen bei 
1600° mit Stickstoff nitriert. Das Aluminiumnitrid wurde dann in Riihrwerks
druckautoklaven bei 2-4 Atm. mit Wasser zersetzt. 

2AlN + 6 H 20 = 2NHs + 2Al(OH)s. 

Es entsteht also Ammoniak als Nebenprodukt. Da die Tonerde aber dabei 
mit dem Eisen zusammen ausfiillt, so wurde die Zersetzung nicht mit Wasser, 
sondern nach BAYER mit Natronlauge bzw. einer Natriumaluminatlosung vor
genommen. Das Verfahren ist trotz Aufwendung riesiger Mittel nicht zum 
GroBbetrieb gekommen, hauptsachlich wohl deswegen, weil kein Ofenmaterial 
im Dauerbetrieb haltbar genug war. 

PEDERSEN schmilzt ein Gemenge von Eisenerz, Bauxit, Kalk und Koks 
zusammen, erhalt dabei ein schwefelarmes Roheisen und eine Kalk-Aluminat
schlacke (40% CaO, 48% AI20 a, 4% FeO, 5% Si02, 1,7% Ti02, 0,8% S). Die 
Schlacke wird mit Soda zersetzt: 

CaO . A120 s + Na2COS = 2 NaAI02 + CaCOa• 

Eine Einwirkung auf die Silicate und Titanate soll nicht stattfinden. Die 
Aluminatlauge wird wie iiblich weiter behandelt. Das Verfahren wird in Nor
wegen und in Amerika in groBen Versuchsbetrieben studiert. 

Auch auf elektrothermischem Wege versucht man Tonerde zu gewinnen. 
Schmilzt man im elektrischen Ofen Bauxit mit der notigen Menge Kohle zu
sammen, so wird Eisenoxyd, Titansaure und Kieselsaure reduziert und sie 
sinken als leicht fliissiges titanhaltiges Ferrosilizium in der geschmolzenen Ton
erde zu Boden. Die Tonerdeschmelze ist ziemlich rein. Man kann so auch 
kieselsaurereiche Bauxite, sogar Tonerdesilicate verarbeiten. LaBt man die 
Tonerdeschmelze erkalten, dann ist sie zur Weiterverarbeitung auf Tonerde 
ungeeignet. HALL verblast deshalb die geschmolzene Tonerdemasse mit PreB
luft oder Dampf, wobei sich ganz diinnwandige Hohlkiigelchen bilden, welche 
nach dem Waschen mit verdiinnter 8%iger Schwefelsaure ein Aluminiumoxyd 
von 99,64% ergeben. Das Verfahren von HOOPES-HALL ist auf der neuen 
Aluminiumhiitte in Arvida, Kanada, eingefiihrt und liefert taglich 50 t ge
schmolzene Tonerde. 

HAGLUND umgeht die hohe Schmelztemperatur der Aluminiumoxydschmelze 
(iiber 2000°) dadurch, daB er der Schmelzmasse Schwefel in Form von Magnet
kies oder Pyrit zusetzt; die Schlacke besteht dann aus Aluminiumsulfid, in 
welchem Aluminiumoxyd ~ gel!>st ist. Hierdurch sinkt die Schmelztemperatur 
urn .rund 500°. Dieses Verfahren wird auf den Lautawerken im GroBbetrieb 
angewandt. Es wird Bauxit, Kohle und Schwefelkies im elektrischen Of en 
kontinuierlich eingeschmolzen. 

Al20 S + 3 C + 3 FeS = A12Ss + 3 CO + 3 Fe . 

Es bildet sich eine Ferrosiliziumlegierung und eine leicht fliissige Schlacke 
(Al2Sa schmilzt schon bei llOOO), die ungefahr aus 20% Al2Sa und 80% Al20 a 
besteht. Die Oxyd-Sulfidschlacke wird mit Wasser oder Salzsaure zersetzt 

A12Ss + 6 H 20 = 2 AI(OHla + 3 H 2S, 

wobei Schwefelwasserstoff frei wird, \Velcher entweder im CIa uB-Ofen auf 
Schwefel verarbeitet wird, oder zur Schwefelung von Bauxit dient. Die Ver
wendung von vorher geschwefeltem Bauxit erspart Schmelzenergie. Bei der 
Laugerei hinterbleibt ein Gemisch von krystallisiertem Al20 a und Tonerde
hydrat; beide werden durch mechanische Aufbereitung getrennt, mit verdiinnter, 
warmer Schwefelsaure gewaschen und getrocknet. Das erhaltene Al20 a soll 
jetzt sehr rein sein. 
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Von groBer Wichtigkeit ist es fUr Deutschland, das ganz auf den Bezug 
auslandischen Bauxits angewiesen ist, Verfahren aufzufinden urn reine Tonerde 
aus dem reichlich zur Verfiigung stehenden Ton fUr die Aluminium
fabrikation herzustellen. In dieser Beziehung scheint ein von den Vereinigten 
Aluminiumwerken ausgebildetes Verfahren von GOLDSCHMIDT, nach 
welchem der AufschluB mit schwefliger Saure erfolgt, erfolgreich zu sein. 
Man gliiht den Ton bei 600-700°, urn das Tonmolekiil zum Zerfall zu bringen, 
wodurch sich die Tonerde unter Zuriicklassung der Kieselsaure leicht in Sauren 
lOst, und behandelt das Material mit einer wij,Brigen Losung von schwefliger 
Saure. In der Losung findet sich dann neutrales Aluminiumsulfit. Durch 
Erhitzen auf 100° scheidet sich durch Hydrolyse basisches Aluminiumsulfit 
A120 3 • 2 S02 . 6 H 20 (mit nur 0,01 % Fe20 3 ) aus (ohne daB man eindampfen 
muB). Durch Calcinieren dieses Salzes bei 550° und Abtreiben der S02 erhalt 
man Tonerde, die auf dem Lau tawerk dem Bayer -Verfahren unterworfen wird. 
Man fiihrt dabei eine Sickerlaugung unter 9 Atm. Druck in turmartigen GefaBen 
mit Filterplatten aus poroser Kohle unter Warmeaustausch zwischen zu- und 
abgefiihrter Lauge durch. 

Von den Vereinigten Aluminiumwerken wurde auch noch ein anderes 
Verfahren von BUCHNER, das sog. Nuvolan- Verfahren, erprobt, bei welchem 
man den Ton mit (einem UnterschuB von) konzentrierter Salpetersaure 
unter Druck behandelte. Aus der Aluminiumnitratlosung solI sich das Eisenoxyd 
kolloidal fast bis auf Null abscheiden lassen. Das Aluminiumnitrat wird im 
Vakuum unter Uberleiten von Wasserdampf bei 200° zersetzt, wobei die Salpeter
saure abgetrieben und zu 99% zuriickgewonnen werden soIl. Das Verfahren 
soIl ein besonders leichtes, poroses Oxyd ergeben. In Norwegen hat man eben
falls den SalpetersaureaufschluB versucht, urn Tonerde aus Labrador herzustellen. 

Die Nippon-Mandschukuo-Aluminium Co. hat ein Werk gebaut, was 
ganz auf die Verarbeitung von mandschurischen Tonen eingerichtet ist. 

Vor einigen J ahren sind in Bitterfeld 600 t Aluminium aus Ton gewonnen 
worden (das AufschluBverfahren ist nicht bekannt). 

In RuBland gewinnt man Tonerde aus N ephelin. Nephelinkonzentrate 
(43-44% Si02, 29-30% A120 3 , 3-4% CaO, 13-14% Na20, 6-7% K 20) 
werden nach der sog. Klinkerschmelze mit Kalkstein bei 1300° im Dreh
rohrofen verschmolzen. Die Schmelze, enthaltend 2 CaO . Si02 + (Na, K)20 . 
Al20 3 wird zerkleinert und 30 min bei 70-80° mit SodaWsung im Dorrapparat 
(Abb. 255, S. 387) im Gegenstrom gelaugt. Die AluminatlOsung wird dann 
im Autoklaven unter Zusatz von Kalk bei 5-7 Atm. Druck von Kiesel
saure befreit und das Filtrat bei 70° mit der aus dem Drehofen stammenden 
Kohlensaure zersetzt, wobei man Tonerde und SodaWsung erhalt. Die Aus
beute an Al20 a betragt 80 % . In Dniepropetrowsk ist eine Anlage fiiI 
40000 t Al gebaut. 

Die Hohe der Welterzeugung an Tonerde ist nicht bekannt. Man 
kann aber die Mindestmenge aus der Welterzeugung an Aluminiummetall 
errechnen. Hiernach wurden allein fiir Aluminium verbraucht: 1910: 83000 t, 
1918: 371000, 1929: 522000 t, 1932: 290000 t, 1936: 733000 t, 1937: 
925000 t. 

In diesen Zahlen sind aber die Tonerdemengen nicht erfaBt, welche auf 
Aluminiumsulfat verarbeitet werden, welche jahrlich die Papierfabrikation 
verbraucht. Amerika erzeugte 1936 330000 t Aluminiumsulfat. 

In De u t s ch I and stellen 1937 4 Tonerdefabriken und 6 Aluminiumwerke 
311800 t Tonerde her. Davon wurden 80% auf Aluminium verarbeitet, 66000 t 
auf Korund und Aluminiumsalze. 
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Alumininmsalze. 
Von den Aluminiumsalzen ist das Sulfat und der Alaun bereits besprochen. 

Andere Aluminiumsalze werden zum Teil aus dem Sulfat durch Umsetzung 
mit den entsprechenden Blei-, Kalk- oder Bariumsalzen hergestellt. 

Das Aluminiumnitrat wird z. B. durch Umsetzen von Aluminiumsulfat mit 
Bleinitrat oder Kalksalpeter gewonnen, es dient als Beize beim Alizarindruck 
und wird bei der Herstellung der Gasgluhlichtstrumpfe gebraucht. 

Aluminiumacetat wird meist in Losung verwandt und am Ort des Verbrauchs 
aus kolloidaler Tonerde und Essigsaure hergestellt oder durch Umsetzung von 
Aluminiumsulfat16sungen mit Barium- oder Calciumacetat erhalten. Technisch 
stellt man das Acetat meist dadurch her, daB man Aluminiumsulfat in 30%iger 
Essigsaure lost und aufgeschlammtes Calcium carbonat zusetzt. 

AI2(S04)a· 18 H 20 + CaCOa = 2 AI(OH)a + CaS04 + CO2 + 15 H 20 

/OH 
2 AI(OHla + 4 CHaCOOH = 2 AI" + 4 H 20. 

(CHaCOO)2 

Es gibt normale und basische Losungen von essigsaurer Tonerde; die medizinisch 
verwendete Losung ist die basische Acetat16sung. 

Aluminiumchlorid wird als krystallwasserhaltiges Salz und als wasserfreies 
Salz verwendet. Das krystallwasserhaltige Salz kann man durch Auflosen von 
Hydrat in Salzsaure erhalten. Leitet man in die gesattigte Losung noch Salz
sauregas ein, so fallt alles AICl3 aus, der groBte Teil des Eisens bleibt in Losung. 
Aluminiumchlorid16sungen erhalt man auch beim AufschlieBen von Ton mit 
Salzsaure. Nach einem Verfahren von BLANC wird in Italien jetzt in groBerem 
Umfange Leucit, ein Kalium-Aluminiumsilicat, aufgeschlossen: 

K 20· AI20 a · 4 Si02 + 8 HCI + 8 H 20 = 2 AICla · 12 H 20 + 2 KCI + 4 Si02 , 

in der Hauptsache deshalb, um Chlorkalium dabei zu gewinnen. Aluminium
chlorid16sungen dienen zum Carbonisieren von Wolle. 

Das wasserfreie Aluminiumchlorid kann man durch Erhitzen von Aluminium
abfallen im Chlorstrom herstellen. In groBtechnischem MaBstabe gewinnt jetzt 
die Gulf Refining Co. in Port Arthur (Texas) Aluminiumchlorid aus Bauxit. 
Der kieselsaure- und eisenarme Bauxit wird bei 10000 gegluht, mit Kohle 3: 1 
gemischt, fein gemahlen und mit kohlenwasserstoffhaltigen Bindemitteln briket
tiert. Die Briketts werden auf 8000 erhitzt und noch heiB in einen 6 m hohen, 
1,5 weiten Chlorierungsofen gefUllt. Durch Einblasen von Luft bringt man 
zunachst die Temperatur auf 8000 und laBt dann 8-10 h Chlor einwirken. 
Das Aluminiumchlorid zieht unten dampfformig ab und geht durch einen 
Kuhler in eine Kondensationseinrichtung. Der Of en liefert taglich 20 t AIC13 • 

Das wasserfreie AICl3 wird schon immer in groBen Mengen in der organischen 
Chemie fUr Kondensationsreaktionen gebraucht, in den letzten Jahren ist aber 
der Verbrauch auBerordentlich gestiegen, und zwar durch die Verwendung in 
der Petroleumindustrie zum Entschwefeln und zum Kracken. 

Aluminiumfluorid und kunstlicher Kryolith sind bei FluBsaure 
S. 366 besprochen. 

Geschmolzene Tonerde. 
Krystallinische Tonerde findet sich in der Natur in unreiner Form als 

Schmirgel; er kommt auf Naxos, in Kleinasien, Spanien, Amerika vor, besteht 
aus 55-80% Tonerde, 15-35% Eisenoxyd, etwas Kalk, Kieselsaure und 
Wasser und dient als Schleifmittel. Die Gewinnung von turkischem Schmirgel 
(Smyrna) betrug 1935 12000 t, die des harteren Naxos-Schmirgels 15000 t. 
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Reiner und harter ist der Korund, eine in groBen Lagern in Kanada, Yer
einigten Staaten, Indien vorkommende krystallisierte, 90-95%ige Tonerde, 
die jedoch wesentlich teurer ist. In neuerer Zeit werden nun eine Reihe 
kiinstlicher Schleifmittel hergestellt, welche den natiirlichen Korund an Rein
heit und Harte noch iibertreffen. Bei diesen neueren, im elektrischen Of en her
gestellten Produkten sind jedoch zwei verschiedene Gruppen von Stoffen aus
einanderzuhalten, die chemisch nichts miteinander zu tun haben, namlich 
einerseits die geschmolzene Tonerde, der kiinstliche Korund, Al20 3 , und anderer
seits das Carborund, das Siliziumcarbid, SiC (s. S. 430). 

Die geschmolzene Tonerde wird erhalten durch Verschmelzen von scharf 
getrocknetem Bauxit mit Kohle im Flammbogen eines elektrischen Ofens. 
Eisenoxyd und Kieselsaure des Bauxits werden dabei zu Metall reduziert und 
setzen sich als Ferrosilizium zu Boden, die iiberstehende Schmelze besteht aus 
einer 95-98%igen Tonerde. Die Kohlenstoffmenge ist so zu begrenzen, daB 
kein Aluminiumcarbid entsteht, weil hierdurch die Festigkeit verloren geht. 
Es bleiben also immer kleine Mengen Eisenoxyd,. Titanoxyd und Kieselsaure 
im Produkt. Die Farbe der gewohnlichen geschmolzenen Tonerde ist graubraun, 
man stellt auch, ausgehend von reiner Tonerde, eine weiBe Spezialmarke mit 
99% Al20 3 her, welche noch hohere Schleifleistungen aufweist. Bei der Her
stellung verwendet man als Of en soh Ie eine Kohlenwanne, die Of en wan de werden 

. durch einen wassergekiihlten Eisenmantel gebildet. Man verwendet Drehstrom 
und benutzt zwei oder drei senkrecht von oben in den Of en hangende Elektroden 
und arbeitet, wie friiher beim Calciumcarbid, mit Blockbetrieb. Die 2-3 t 
schweren, erkalteten Blocke werden gebrochen und zerkleinert; das in ver
schiedene KorngroBen sortierte Material wird hauptsachlich fiir Schleifzwecke 
und fUr feuerfeste Steine verwendet und zu diesem Zwecke mit etwas Ton ge
bunden und gebrannt (Feilen, Schleifscheiben). GroBe Elektrokorundofen 
nehmen 850 kW auf. Die Spannung betragt 90-120 V, die Strom starke 6000 A. 
Der Stromaufwand fiir 1 t geschmolzene Tonerde ist 2000 kWh. 

Die geschmolzene Tonerde ist unter verschiedenen Namen im Handel: 
Alundum, Elektrokorund, Elektrorubin, Elektrit, Abrasit, Aldoxid, 
Diamantin, Coraffin. 

Bei dem GOLDSOHMIDTschen Thermitverfahren (S.450) £alIt ebenfalls eine 
Korundschlacke an, die zu ahnlichen Zwecken verwandt wird, sie geht unter 
dem Namen Corubin oder Korundin. Der Schmelzpunkt der Tonerde liegt 
bei 2050°. Die geschmolzene Tonerde hat die Harte 9 (Diamant 10). Das 
spezifische Gewicht liegt urn so naher an 4,1, je hoher die Schmelztemperatur war. 

Die Herstellung kiinstlicher Edelsteine aus der Gruppe des Korunds, welche 
schon seit einiger Zeit industriell betrieben wird, muB hier auch kurz besprochen 
werden. Seit den 80er Jahren, stellt man kiinstliche Tiirkise aus einem 
krystallinisch dichten Aluminiumphosphat her, welches durch Kupferoxyd blau 
gefarbt wird. Die ersten kiinstlichen Ru bine waren aus Splittern natiirlicher 
Steine zusammengeschmolzen. 1891 stellte FREMY kiinstliche Rubine aus 
Tonerde, FluBspat und etwas Bichromat her (Rubis scientifiques); die Her
stellung der synthetischen Rubine gelang 1902 VERNEUIL, welcher in 
Boulogne die Fabrikation in groBem Stiele in Gang setzte, so daB sie bald 
jahrlich 1000 kg kiinstliche Rubine lieferte. Das Verfahren besteht darin, 
chromoxydhaltige Tonerde in feinster Staubform in minimalen Mengen in eine 
Knallgasflamme zu bringen und die Staubchen so aufeinander zu schmelzen, 
daB ein klarer birnen- oder tropfenformiger Korper entsteht. Diese Tropfen 
bestehen aus einem einzigen Krystall, welcher der Lange nach in zwei ganz 
gleiche HaIften zerfallt oder zerlegt wird. Die beiden Halften werden nachher 
durch Schleifen in beliebige Form gebracht. Es gelingt etwa 1,5 cm dicke und 
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21/ 2-3 cm lange Tropfen herzustellen. Seit 1910 stellt auch die Deutsche 
Edelsteingesellschaft, zunachst in Idar, jetzt in Gemeinschaft mit den 
Elektrochem. Werken in Bitterfeld (I. G.), nach einem ahnlichen Verfahren 
von MIETHE alle moglichen korundahnlichen synthetischen Edelsteine 
her, hauptsachlich Rubine, daneben aber auch weiBe, gelbe und blaue Saphire, 
Topase, gelbrote Padparadschahs, orientalische Amethyste, ferner rote und blaue 
Spinelle (MgAI20 4 ) und Alexandrite (BeAI20 4). Die Rubine finden auBer zu 
Schmuckzwecken weitgehende Verwendung in der Uhrenindustrie und fUr 
elektrotechnische MeBinstrumente als Achseager. 

Zeolithe und Permutite sind tonerdehaltige Silicate, welche in der Natur 
vorkommen, jetzt aber auch fiir besondere Zwecke kiinstlich hergestellt werden. 
Sie sind dadurch ausgezeichnet, daB die Basen (Alkalien) im Molekiil an die 
Tonerde gebunden sind, und daB sich diese bei Beriihrung mit Salzlosung 
gegen andere Basen (alkalische Erden) leicht austauschen. Die kiinstlichen 
Zeolithe von der Idealzusammensetzung Na20· Al20 a . 2 Si02 • 2 H 20 be
zeichnet man als Permutite (R. GANS). Sie werden verwendet fiir Wasser
reinigungszwecke, hauptsachlich zum Entharten des Wassers (vgl. S. 19), 
wobei die Kalk- und Magnesiumsalze in Natriumsalze iibergefUhrt werden, 
sie dienen aber auch zur Entfernung von Eisen und Mangan (Manganper
mutit). Man stellt die Permutite her durch Schmelzen von 3 Teilen Kaolin, 
6 Teilen Quarz und 12 Teilen Soda (oder Sulfat und Kohle), also Al20 a +. 
10 Si02 + 10 Na20; die Schmelze laugt man mit Wasser aus (RIEDEL). 

Literatur tiber Tonerde. 
BERGE: Fabrikation der Tonerde, 2. Auf I. 1926. - GERBER: Verarbeitung von Ton 

aus Tonerde. Diss. Karlsruhe. - HILL: Bauxit and Aluminium. 1926. - HILLER: Labo
ratoriumsbuch fur Tonerdeindustrie. 1922. - TILLEY, MILLAR and RALSTON: Acid process 
for the extraction of alumina. 1923. 

Aluminium. 
Schon 1825 hat OERSTEDT aus Aluminiumchlorid mit Kaliumamalgam 

Aluminiumamalgam hergestellt. Aluminiummetall erhielt znerst 1827 WOHLER 
durch 'Zersetzung von Aluminiumchlorid mit Kalium, zunachst allerdings nur 
in der Form eines grauen Pulvers, 1845 gewann er aber auch das Metall als 
glanzende Kiigelchen. Von 1854 an beschiiftigte sich auch DEVILLE mit der 
Herstellung des Aluminiums, er ersetzte aber das Kalium durch das billigere 
Natrium und wandte sich sofort, unterstiitzt von NAPOLEON III., der technischen 
Herstellung zu. DEVILLE hat 1854/55 auf diese Weise etwa 20-30 kg Aluminium 
hergestellt, und die ersten Blocke dieses "Silbers aus Lehm" waren 1855 auf der 
Weltausstellung in Paris zu sehen. Der Preis dieses ersten Metalls betrug etwa 
2000 Mark/kg. Durch Verbesserung der Natriumherstellung sank der Aluminium
preis 1857 bis auf 240 Mark, 1859 auf 160 Mark. 1855 stellten ROSE und auch 
PERCY Aluminium her durch Reduktion von Kryolith mit Natrium. 1 Jahr 
vorher hatte BUNSEN sowohl, als auch DEVILLE gezeigt, daB sich eine Natrium
Aluminiumchloridschmelze durch den elektrischen Strom zerlegen laBt; DEVILLE 
benutzte hierfiir 1856 ein Kryolith-Natriumchloridgemisch. An eine technische 
Ausniitzung der elektrolytischen Aluminiumgewinnung war damals jedoch nicht 
zu denken. Die Aluminiumelektrolyse begann erst 1888 in Neuhausen am 
Rheinfall nach einem Verfahren von HEROULT und 1889 in Pittsburg nach 
dem Verfahren von HALL. Alles Aluminium bis zu dieser Zeit wurde auf 
chemischem Wege durch Reduktion des Doppelchlorids mit Natriummetall in 
Gasflammofen gewonnen. Nach dem Verfahren von HEROULT verwendete man 
als Elektrolyt eine Schmelze von Kryolith, in welcher Tonerde aufgelost war, 
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HALL verwendete denselben Elektrolyten, jedoch mit Zusatzen von Chloriden. 
Heute arbeitet man iiberall mit der Kryolith-Tonerdeschmelze. HEROULT 
stellte zunachst nur Aluminium-Kupferlegierungen her, unter Verwendung einer 
Kupferanode. Das Verdienst, die Arbeitsbedingungen fiir die Elektrolyse zur 
Herstellung von reinem Aluminium ausfindig gemacht und als Elektroden
material Kohle eingefiihrt zu haben, gebiihrt M. KILIANI, der als der eigentliche 
Begriinder der neueren Aluminiumindustrie anzusehen ist. 

Der Vorgang bei der Aluminiumelektrolyse ist folgender: Ais Elektrolyt dient 
eine Auflosung von Tonerde in geschmolzenem kiinstlichem Kryolith. Da die 
Zersetzungsspannung des Aluminiumoxyds geringer ist als die der Fluoride, 
so besteht der eigentliche elektrolytische Vorgang nur in der direkten Zerlegung 
des Aluminiumoxyds in Al und O2 , der Kryolith ist nur Losungsmittel. 
DROSSBACH behauptet allerdings jetzt, daB bei Stromdichten bis zu 0,6 Ajcm2 

primar nur das NaF zerlegt wird, und daB die Abscheidung von Ai und O2 

aus der Tonerde auf die Einwirkung des frei werdenden Natriums und Fluors 
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Abb. 291. Of en fiir die Aluminiumelektrolyse. 

zuriickzufiihren sei. An der Kathode scheidet sich Aluminiummetall ab, an 
der Anode Sauerstoff, welcher jedoch bei der hohen Temperatur mit dem 
Kohlenstoff der Elektrode reagiert und eine entsprechende Menge davon zu 
CO verbrennt: Al20 3 + 3 C = 2 Al + 3 CO. Auf 1 kg Aluminium waren also 
rund 2 kg Tonerde und etwa 1,3 kg Anodenkohle erforderlich. 1m allgemeinen 
braucht man bei der heutigen Praxis in den Of en mit Einzelelektroden zur 
Erzeugung von 1000 kg Aluminium 2000 kg Tonerde, 80 kg Kryolith, 600 kg 
Elektrodenkohle, 150-175 h Arbeitskraft und etwa 22000 kWh Strom. Aus 
dem Schmelzdiagramm Kryolith-Tonerde ergibt sich, daB das eutektische Ge
misch aus 81,5% Kryolith und 18,5% Al20 3 bei 935° schmilzt. Die Technik 
verwendet dementsprechend Badzusammensetzungen mit 15-20% Tonerde 
und eine Badtemperatur von etwa '950°. Die Dichte der Schmelze bei dieser 
Temperatur ist etwa 2,15, die Dichte des geschmolzenen Aluminiums etwa 
2,34, das Metall ist also bei der Betriebstemperatur schwerer als die Schmelze 
und sinkt zu Boden. 

Die Bader fiir die Elektrolyse bestehen aus runden oder aus viereckigen 
Eisenblechwannen, die durch Winkeleisen versteift sind. Sie sind meist 2 m 
lang und 1-1,5 m breit (Abb.291). Auf dem Boden der Wanne, der an die 
negative Stromleitung angeschlossen ist, sind die als Kathode dienenden Kohlen
blOcke leitend befestigt, oder es wird eine Kohlen-Teermischung aufgestampft 
und nachtraglich gebrannt. Das abgeschiedene Aluminium darf namlich nicht 
mit Eisen in Beriihrung kommen, da es sich sonst mit diesem verunreinigt. 
Die Seitenwande der Wanne sind mit feuerfesten Steinen ausgefiittert, wenn 
die Wanne so weit gewahlt ist, daB die Seitenwande mit erstarrter Schmelze 
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bedeckt bleiben, andernfalls sind auch die Seitenwande von einem Kohlenfutter 
bedeckt. Als Anoden dienen jetzt kurze KohlenblOcke, die in groBerer Anzahl, 
meist in zwei oder wie in der Abb. 291, auch in vier Reihen, durch Vermittlung 
von Kupferstangen an einem Traggeriist hangen, welches an die positive Strom
leitung angeschlossen ist. Man verwendet meist kurze prismatische Kohlen
blOcke von 25-30 cm im Querschnitt und 30-50 cm Rohe, nur selten werden 
noch etwas langere, schwachere KohlenblOcke benutzt. Der Abstand der 
Elektroden voneinander betragt 10 cm, von der Wand 25 cm, vom Boden 
bzw. iiber der Aluminiumschicht 6 em. 
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Abb.292. Aluminiumofen mit Soderberg-Elektrode. (Nach TA.FEL: Metallhiittenknnde. ) 

In Bitterfeld sind 40 bzw. 48 Of en hintereinander geschaltet. Die kleineren, 
mit 14000 A belasteten Of en haben je 10 Anoden, die groBeren, mit 26000 A 
belasteten, je 20 Anoden. Runde Of en weisen meist 10 Anoden auf. Bei ganz 
groBen Badern kommt mehr und mehr auch in Aluminiumbetrieben die selbst
brennende Soderberg-Elektrode, die bei "Calciumcarbid" naher beschrieben 
ist, zur Anwendung. Soderberg-Elektroden sind in Deutschland (Bitterfeld, 
Lautawerk), Amerika, Norwegen und Frankreich fiir die Aluminiumelektrolyse 
in Verwendung. Fiir die Aluminiumherstellung muB selbstverstandlich der 
Eisenmantel der Elektrode durch einen Mantel aus Aluminiumblech ersetzt 
werden, da kein Eisen mit dem Bade in Beriihrung kommen darf. Abb. 292 
zeigt einen mit Soderberg-Elektrode ausgeriisteten Aluminiumofen. Solche 
(Hen nehmen noch groBere Strommengen auf als die Of en mit Einzelelektroden. 
In Riomperoux wird ein derartiger Of en mit 50000 A betrieben, er verbraucht 
fiir 1 kg Aluminium nur 18,0 kWh, ein anderer in L'Argentiere mit 50000 A 
betriebener Of en kommt sogar mit 15,4 kWh aus. Auch in Amerika arbeiten 
Of en (Badin) mit 40000-60000 A. Man verwendet auch mehrere Soderberg-
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Elektroden in einem Bade. Wahrend die alteren Aluminiumofen mit Einzel
elektroden fur 1 kg Aluminium 27-30 kWh brauchten, kommen die neueren 
mit 21-22 kWh aus, die neuen Soderberg-Elektrodenofen haben den Strom
verbrauch, wie eben angegeben, schon bis auf 15,4 kWh senken konnen. 

Zum Einschmelzen des Kryolith-Tonerdegemisches klemmt man zwischen 
die Anode und den Boden Kohlenstabchen oder Koksstucke und bringt diese 
durch Widerstandserhitzung zur WeiBglut. Sobald eine groBere Menge Schmelze 
flussig geworden ist, nimmt man die Stab chen heraus. Man gieBt auch fertig 
geschmolzenen Elektrolyten in neue, vorher angewarmte Bader. Zur Erniedrigung 
der Schmelztemperatur setzt man am Anfange etwas Kochsalz zu, was sich 
spater verfluchtigt, ebenso verfahrt man, wenn eingefrorene Bader wieder in 
Gang gebracht werden mussen. Die Schmelze steht im Bade nur etwa 20 cm hoch. 

Die Zersetzungsspannung des Aluminiumoxyds betragt nur 2,2 V, praktisch 
muB man aber zur Uberwindung der Widerstande im Bade und in den Elek
troden eine Betriebsspannung von 6-7 V aufwenden. Diese Stromarbeit wird 
in Warme umgesetzt und dient zur Heizung des Bades, und zwar wird das Bad 
ausschlieBlich durch Stromwarme fliissig gehalten, nicht durch irgendwelche 
AuBenbeheizung. Um die Warmeverluste durch Ausstrahlung des Bades nach 
oben zu verringern, bedeckt man in manchen Werken die Badoberflache mit 
einer dicken Schicht von Tonerde. Man verwendet auch in zunehmendem MaBe 
geschlossene Of en, aus denen die Gase abgezogen werden. Rheinfelden hat 
Of en mit elektrischer Gewolbebeheizung. Die Stromdichte an der Kathode 
solI 2,5 Ajcm2, an den Anoden 1 Ajcm2 nicht uberschreiten. 

Bei' der Elektrolyse verringert sich die Menge der Tonerde im Bade mit 
der Dauer, hierdurch steigt die Spannung am Bade an, ein Zeichen fiir den 
Arbeiter, daB wieder Tonerde nachgefiillt werden muB. Das angesammelte 
geschmolzene Aluminium wird bei kleineren Of en aIle 1-2 Tage mit Loffeln 
ausgeschOpft oder bei groBeren Ofeneinheiten (iiber 10 t) abgestochen und in 
eiserne Barrenformen gegossen. Dieses Rohaluminium wird aber erst nochmals 
umgeschmolzen bei einer Temperatur, die nicht viel uber dem Schmelzpunkte 
des Aluminiums (658°) liegt. Huttenaluminium ist heute mit 99,3-99,7%Al 
im Handel. Reinere Sorten werden als Leitaluminium mit 99,6-99,75% 
ohne Aufpreis geliefert. Als Verunreinigungen treten nur Eisen und Silizium 
auf. Diese groBen Reinheitsgrade sind nur mit ganz reiner Tonerde und mit 
eisen- und aschefreien Elektrodenkohlen (aus Petrolkoks oder Braunkohlen
teerkoks) zu erreichen. 

Eine Raffination des Aluminiums findet nur in ganz seltenen Fallen 
statt. Nach HOOPES laBt sich zwar aus einer Kupfer-Aluminiumlegierung und 
einem mit Bariumfluorid versetzten Elektrolyten ein Reinaluminium mit 99,99% 
erhalten. Die Mehrkosten verhindern aber die allgemeine Einfiihrung der 
Raffination. Eine solche Anlage ist in Saint Jean de Maurienne in Betrieb. 
Der Elektrolyt besteht aus 23% AlF3, 17% NaF und 60% BaCl2• Man elek
trolysiert bei 700-750° mit 10000 A und 7 V am Bade bei einer Stromdichte 
von 40 A und erhalt ein Aluminium von 99,99-99,9986%, was als "Reinst
aluminium" im Handel ist. 

Aluminium und Aluminiumlegierungen. Aluminium ist ein silberweiBes 
Metall mit einem Schmelzpunkt von 658 0 und einem spezifischen Gewicht von 
2,7, es laBt sich leicht gieBen, flillt aIle Feinheiten der Form aus, erstarrt aber 
sehr langsam und hat einen sehr groBen Schwindungskoeffizienten (1,8%). Die 
Festigkeit des gegossenen Aluminiums ist 10-12 kg(mm2 bei 3% Dehnung, 
kalt geschmiedetes oder gewalztes Aluminium weist dagegen eine Festigkeit 
bis zu 27 kg(mm2 bei einer Dehnung von 4 % auf, die Festigkeit geht aber beirn 
Erwarmen sehr schnell und stark herunter. Bei etwa 600° nimrnt Aluminium 
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eine kornige Struktur an; bringt man die Masse dann in Schuttelmaschinen, 
so erhiilt man direkt das Metall in GrieBform. Hieraus gewinnt man durch 
Stampfen und Verarbeitung in sog. Steigmuhlen die im Buchdruck und fur 
Anstrich viel gebrauchte sog. Aluminiumbronze (Aluminiumbrokat). 
Aluminium wird auGer zu GuBzwecken sehr viel zur Herstellung von Blech und 
Draht verwendet. Papierdunnes Aluminiumblech wird heute vielfach an Stelle 
von Stanniol zur Verpackung von GenuBmitteln benutzt. Aluminium laBt sich 
bei 400° mit Wasserstoff schweiBen, auch die Lotung gelingt; die Aluminiumlote 
sind cadmium- oder zinkhaltige Aluminiumlegierungen. Die Hauptmenge des 
Aluminiums verbraucht die Stahlindustrie; bei jedem Stahlabstich wird Alu
minium in Mengen von 0,02-0,05% in die GieBpfanne gegeben; das Aluminium 
wirkt als Desoxydationsmittel und reduziert gelOstes Eisenoxydul. Das be
deutende Reduktionsvermogen des Aluminiums wird auch benutzt zur Reduktion 
von Metalloxyden (Aluminothermie) zur Herstellung kohlenstoffreier Metalle 
wie Mangan, Chrom, Ferrovanadium, Ferrotitan (Cr20 3 + 2 Al = Al20 3 + 2 Cr), 
wobei die groBe Verbrennungswarme (7140 WE/kg) die Verflussigung der Metalle 
und der schwer schmelzbaren Tonerde bewirkt. Die hierbei gewonnene ge
schmolzene Tonerde wird unter dem Namen "Corubin" fUr Schleifzwecke ver
wendet. Dieses von GOLDSCHMIDT brauchbar gemachte Verfahren wird jetzt 
uberall zur bequemen Erzeugung flussigen Eisens fUr das VerschweiBen von 
Schienen, gebrochenen Wellen, zum AusfUllen von Lochern im GuB usw. ge
braucht. Die fill diese Zwecke hergerichtete Eisenoxyd-Aluminiummischung ist 
unter dem Namen Thermit im Handel. 

Aluminium findet ferner Verwendung in Form feinsten Pulvers zur Her
stellung von Sprengstoffen und in der Feuerwerkerei. Eine Mischung von 
Aluminiumpulver mit Ammonnitrat ist der Sprengstoff Ammonal. 

Das Metall wird nicht nur zur Anfertigung von Kuchengeschirr benutzt, 
sondern es werden jetzt fUr die Brauerei, die Molkerei, die Spiritusfabrikation, 
die chemische Industrie (Salpetersaure, Ammoniak) riesige GefaBe wie Kessel, 
Garbottiche, Lagerfasser usw. angefertigt. Trotzdem die elektrische Leit
fahigkeit des Aluminiums nur 60% von der des Kupfers betragt und der Quer
schnitt der Aluminiumleitung 1,66mal so groB sein muB, ist bei dem groBen 
Unterschiede des spezifischen Gewichts das Gewicht der Aluminiumleitung fUr 
gleiches Leitvermogen nur halb so groB wie das der Kupferleitung; Aluminium 
wird deshalb vielfach fUr elektrische Leitungen verwendet. 

Besondere Bedeutung besitzen die Aluminiumlegierungen. Es sind 
2 Gruppen von Aluminiumlegierungen auseinanderzuhalten, namlich einerseits 
solche, bei denen das Aluminium nur geringe Zusatze anderer Metalle erhalt, 
welche seine Eigenschaften verbessern, und andererseits solche, wo das Alu
minium nur Zusatz ist, wie bei den Aluminiumbronzen. 

Zu der ersten Art der Legierungen gehort das Magnalium, eine Aluminium
Magnesiumlegierung mit 3-20% Magnesium, die sich leicht feilen, drehen und 
polieren laBt (im Gegensatz zum Aluminium). GuB weist Festigkeiten von 
20-23,6 kg auf. Eine technisch noch wichtigere Legierung ist das Duralumin, 
eine Legierung mit 3,5-5,5% Cu, 0,5-1,5% Mg und 0,5-0,8% Mn; sie laBt 
sich kalt walzen, ziehen und schmieden, hat Festigkeiten bis 40 kg, gewalzt 
bis 53,5 kg/mm2 ; sie verbindet Leichtigkeit (spezifisches Gewicht 2,8) mit groBer 
Festigkeit und wird vornehmlich im Luftschiffbau, ferner fUr Klanginstrumente 
verwendet. Die Zusammensetzung andert sich je nach dem Verbrauchszwecke. 
Das von den Lautawerken hergestellte Lautal ist eine Legierung mit 4% Cu, 
2% Si; sie schmilzt bei 650°, hat Zugfestigkeiten von 38-42 kg, bei 18-25% 
Dehnung, sie ist bestandig gegen Seewasser. Eine andere gegen Seewasser 
bestandige Aluminiumlegierung ist die Legierung "K.S.", sie enthalt 3% Mg, 
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3 % Mn, 0,5 % Sb, schmilzt bei 620--640° und wird hauptsachlich fUr GuB 
verwandt. Viel verwendet wird jetzt auch eine Legierung Silumin, mit 12 bis 
14% Si, welche schon bei 575° schmilzt und die fiir Armaturteile gebraucht wird. 
AuBer diesen gibt es noch zahlreiche andere Al-Legierungen mit allen moglichen 
Zusatzmetallen, die unter allerlei besonderen Namen im Handel sind. Die Namen 
einiger dieser Legierungen mit Angabe der Legierungsmetalle sind nachstehend 
angegeben: Lautal, Allautal (Al-Cu), Aludur, Bondur, Dural, Dur
alumin W (Al-Cu-Ni), B.S.-Seewasser, Hydronalium (Al-Mg), Peraluman 
(Al-Mg-Mn), Aldrey, Pantal (Al-Mg-Si), Mangal, Aluman (Al-Man). 

Zur anderen Gruppe der Legierungen gehoren als wichtigste die Al umini um
bronzen, welche 5-8% Al enthalten, sie haben goldahnliche Farbe, groBe 
Harte und Festigkeit (wie Stahl, bis 65 kg/mm2), lassen sich gut verarbeiten 
und setzen (zum Unterschiede von den anderen Bronzen) keine Patina an. 

Um Aluminiumgegenstande korrosionsbestandiger zu machen, iiberzieht man 
jetzt groBtechnisch die Oberflache des Metalles durch anodische Behandlung 
in besonderen Elektrolyten mit einer diinnen, harten Oxydhaut, wodurch das 
Aluminium weitgehend gegen Witterung, Seewasser, Sauren und Alkalien ge
schiitzt wird. Auf diese Weise gelingt es auch, Aluminiumdrahte elektrisch zu 
isolieren. Das von den Lautawerken ausgefUhrte Verfahren wird als "Eloxal
Verfahren bezeichnet. Als Elektrolyt verwendet man Schwefelsaure oder 
Oxalsaure, im Auslande auch 3%ige Chromsaure. Es gibt auch ein brauchbares 
Tauchverfahren von BAUER-VOGEL, das M.B.V.-Verfahren; man taucht die 
Gegenstande in eine 90--95° warme Losung von Soda und Natriummonochromat. 

Die Welterzeugung an Aluminium entwickelte sich seit Einfiihrung 
der Elektrolyse wie folgt (in 1000 t): 

1888 . 0,04 1923 . 
1910 . 43,8 1929 . 
1914 . 84,0 1931 . 
1918 . 196,7 1932 . 

139,1 
276,8 
219,3 
153,8 

1933 
1934 
1935 
1936 
1937 

142,0 
170,8 
259,6 
366,5 
490,6 

Zu der Welterzeugung steuerten folgende Lander die Hauptmengen bei (nach 
Angaben der Metallgesellschaft, Frankfurt) (in 1000 t): 

1929 1933 1 1936 1 1937 1929 1 1933 1 1936 1 1937 

VereinigteStaaten 103,4 38,6 102,0 132,8 Schweiz 20,71 7,5 13,4 25,0 
Kanada ..... 42,0 16,2 26,9 42,6 England. 13,9 , 11,0 16,6 19,4 
Deutschland. 33,3 18,9 97,4 127,5 Italien. 7,0 ~ 12,1 15,9 22,9 
Frankreich 29,0 14,5 27,0 34,5 RuBland. - 1 4,4 37,9 45,0 
Norwegen. 29,1 15,5 15,5 23,0 

Am Verbrauch waren in der Hauptsache folgende Lander beteiligt (in 
1000 t): 

1 1929 1933 1 1936 1937 11929 1 1933 1936 1937 

V....,;,,;goo .... "'" 1137,0 50,0 1135,0 154,0 Frankreich . .1 25,0 14,0 27,0 28,0 
Deutschland. .. 39,0 28,3 104,2

1
132,0 RuHland. 

'1 6,0 15,0 1 38,0 47,0 
England . . .. 30,0 19,0 35,0 49,0 Italien. . 9,3 7,3 17,0 26,0 

Die Preise betrugen in Deutschland fiir 1 kg Aluminium: 

1890 . 25,10 Mark 1913 . 1,70 Mark 1932 . 1,60 Mark 
1891 . 9,80 

" 
1924 2,24 

" 
1935 1,44 

" 1892 . 5,00 
" 1927 . 2,10 

" 
1936 . 1,44 

" 1911 . 1,15 
" 

1929 . 1,90 
" 1937 . 1,39 

" 
29* 
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In Deutschland bestand vor dem Kriege ein einziges Aluminiumwerk in 
Rheinfelden mit einer jahrlichen Leistung von etwa 800 t. Wahrend des Krieges 
sind mit Reichshilfe eine Anzahl groBer Werke errichtet worden, von denen 
heute noch die Werke in Grevenbroich, in Bitterfeld und das Lautawerk in 
der Lausitz bestehen, die unter der Firma Vereinigte Aluminiumwerke zusammen
gefaBt sind. 1826 kam hierzu noch das von Bayern erbaute Innwerk bei Muhl
dorf. Die deutschen Werke (im Altreich) haben ein Leistungsvermogen von 
40000 t Aluminium. Bei den Werken in Rheinfelden und dem Innwerk liefert 
Wasserkraft die notwendige Energie, bei den anderen Werken die Braunkohle. 

Die samtlichen Aluminiumwerke der Welt sind unter Kontrolle einiger 
groBer Gesellschaften: In Amerika und Kanada die Aluminium Compo of 
America, in England die British Aluminium Comp., in Frankreich Alu
minium Fran9ais, in der Schweiz die Aluminium-A.G., in Deutschland die 
Vereinigten Aluminiumwerke. Die amerikanische Gesellschaft kon
trollierte etwa 50% der Welterzeugung; seit 1926 haben sich auch die anderen 
Gesellschaften zu einem europaischen Kartell zusammengeschlossen, welches 
nun uber die andere Halfte verfugt. 

Literatur iiber Aluminium. 
ANDERSON: Metallurgy of Aluminium. 1925. - ASKENASY: Einftihrung in die technische 

Elektrochemie Bd. II, 1916. - BERG: Aluminium und Aluminiumlegierungen. 1924. -
BILLITER: Die elektrochemischen Verfahren der GroBindustrie, Bd. III. 1918. - BORCHERS: 
Metallhiittenbetriebe, Bd. III. 1921. - DEBAR (WINTELER): Aluminiumindustrie. 1925.
ESCART: L'Aluminium dans l'industrie. 1921. - GAUTSCHI: Die Aluminiumindustrie. 
1925. - KRAUSE: Aluminium und seine Legierungen. 1921. - MULLER: Elektrometallurgie. 
1932. - REGELSBERGER: Die chemische Technologie der Leichtmetalle und ihrer Legie
rungen. 1926. - TAFEL: Metallhiittenkunde Bd. II. 1929. - A. v. ZEERLEDER: Techno
logie des Aluminiums, 3. Aun., 1938. 

Ultramarin. 
Mit Ultramarin bezeichnet man einen blauen Farbstoff, welcher schon im 

Altertume bekannt und sehr geschatzt war. Man bereitet ihn auf rein mechani
schem Wege aus dem blauen Lasurstein (Lapis lazuli). Dieses Mineral kam 
immer schon aus Badakschan im Tale des Kokscha, nordlich vom Hindukusch, 
wo auch heute noch die bedeutendsten V orkommen anzutreffen sind. Dieser 
Lapis lazuli ist ein Tonerde-Natronsilicat mit geringem Schwefelnatrium
gehalte, der durch Schwefeleisen verunreinigt sein kann und auch Kalk beige
mengt enthalt. Zur Herstellung der geschatzten Farbe wurden ausgesuchte 
Stucke zerkleinert, erwarmt, mit Essig abgeschreckt und das gemahlene Pulver 
unter Wasser mit Wachs, Terpentin, Leinol geknetet, wodurch die Farbstoffteil
chen in das Wasser ubergingen. Die Verunreinigungen blieben in der Knetmasse 
zuruck. (Eine Art Flotationsaufbereitung_) Die Ausbeute bei diesem Verfahren 
war ziemlich schlecht, das Erzeugnis teuer. In den 40er Jahren des 19. Jahr
hunderts bezahlte man noch das Kilogramm Lasurstein mit 30 Mark. Das natur
liche Ultramarin ist ganz ahnlich wie die ihm verwandten Mineralien Sodalith, 
Nosean und Hauyn zusammengesetzt und besteht nach neueren Untersuchungen 
zu 4/5 aus Hauyn und Sodalith und nur zu lis aus wirklichem Ultramarin. Die 
Herstellung des kunstlichen Produktes wurde dadurch angeregt, daB HERMANN, 
KUHLMANN und 1814 TESSAERT in Sodaofen blaue Massen fanden, deren chemische 
Ahnlichkeit mit natiirlichem Ultramarin VAUQUELIN feststellte. Die Societe 
d'Encouragement in Paris setzte 1824 einen Preis von 600() Fr. fUr die Auffin
dung eines billigen Verfahrens zur Herstellung kunstlichen Ultramarins aus. Diesen 
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Preis erhielt 1828 GUIMET. Zu gleicher Zeit veroffentlichte GMELIN ein von ihm 
ausgearbeitetes Verfahren. AuBerdem hatteKoTTIG in der MeiBner Porzellan
manufaktur in demselben Jahre selbstandig ein Verfahren zur Ultramarinher
stellung ausgearbeitet, so daB das Produkt schon Anfang 1829 von dort aus als 
"Lasursteinblau" in den Handel kam. 1834 griindeten LEVERKUS in Wermels
kirchen, 1838 LEYKAUF und HEINE in Niirnberg, weitere Ultramarinfabriken. 

Man kennt eine ganze Reihe Ultramarinverbindungen; die Natrium-Schwefel
Ultramarine sind davon die wichtigsten; unter diesen sind zwar Ultramarine in 
den Farben weiB, griin, blau, rot, gelb herstellbar, technische Bedeutung haben 
aber nur noch die blauen. 1m Handel unterscheidet man drei Arten von Ultra
marinblau: 

1. Sulfat-Ultramarin liefert griinliche und ganz helle blaue Sorten mit 
geringer Deckkraft. 

2. Tonerdereiches Soda-Ultramarin mit wenig Schwefel, gibt rein
blaue, etwas dunklere, besser deckende Sorten. 

3. Kieselsaurereiches Soda-Ultramarin mit viel Schwefel ist das 
dunkelste, feurigste Ultramarinblau, es hat einen Stich ins Rotliche, deckt am 
besten, wird von AlaunlOsung am wenigsten angegriffen und ist das beste Produkt 
zum Blauen von Papiermassen. 

Ultramarin biIdet sich stets, wenn man TonerdesiIicate mit Schwefelnatrium 
erhitzt, dabei entstehen zunachst griinliche Verbindungen, die erst beim weiteren 
Gliihen unter dem EinfluB der Luft in das eigentliche Ultramarinblau iibergehen. 
Das Schwefelnatrium setzt man nicht als solches zu, sondern reduziert Natrium
sulfat mit Kohle. 

Als Rohmaterialien werden verwendet: 
1. Kaolin, China Clay, Amberger Erde, bohmische und franzosische Kaoline, 

mit 39-47% Tonerde, moglichst eisenfrei und pulverisiert. 
2. Soda, calciniert (am besten etwas atznatronhaltig). 
3. Sulfa t (Natriumsulfat), gut calciniert und saurefrei. 
4. Sch wefel (Block- oder Stangenschwefel), wird auf Kollergangen oder in 

Kugelmiihlen fein gemahlen. 
5. Holzkohle, gut getrocknet und fein vermahlen, auch Kolophonium, 

Schwarzpech, Harz. 
6. Kieselgur (lnfusorienserde), calciniert, seltener gewaschener, fein gemah

lener Quarz. 
Der Fabrikationsgang bei der Herstellung von Ultramarin zerfallt 

in eine Anzahl getrennte Operationen. Nach der mechanischen Vorbereitung 
der Rohmaterialien ist die erste Operation die Herstellung der Brenn
misch ungen; dann folgt der fiir das Endergebnis wichtigste Teil der Fabrika
tion der Roh brand. An diesen schlieBt sich das Waschen, Mahlen, Schlam
men und Trocknen an. 

Fiir die Brennmischungen lassen sich etwa folgende Verhaltnisse angeben: 
Bevor die Misch ung hergestellt 

wird, wird der Kaolin, die Erde, 
gebrannt. Die Materialmischung geht 
zur gleichmaBigen Vermis chung und 
Feinzerkleinerung durch Kugelmiih
len, nachher durch Feinmiihlen 
(Trockenmiihlen). Die Kugelmiihlen 
sind die iiblichen (Abb.293). Die 
Feinmiihlen (auch Mahlgange ge
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nannt), sind nach dem Prinzip der alten Getreidemiihlen gebaut. Zwei Steine 
von 1 m Durchmesser liegen horizontal iiber- bzw. aufeinander. Der obere A 



454 Ultramarin. 

steht fest, der untere D ist als Laufer ausgebildet, er macht etwa 70 Um
drehungenjmin (Abb.294). (Ahnliche Miihlen, nur als NaBmiihlen ausgebildet, 

werden nachher noch zum Mahlen des fertigen Ultra
marins benutzt.) Die feingemahlene Mischung wird 
nun gebrannt. . 

Der Roh brand ist die wichtigste Operation des 
ganzen Herstellungsverfahrens. Die Mischung wurde 
friiher ausschlieBlich in kleine, konische Topfe (25 bis 
35 cm hoch) gefiillt, die mit Deckeln verschlossen 
wurden. Es wurden 300-400 solcher Tiegel, und zwar 
4-7 Tiegel iibereinander, in einen muffelartigen Of en 
eingesetzt, der mit Kohlenfeuerung ausgeriistet war. 
Das Brennen in Tiegeln wird teilweise auch heute 
noch ausgefiihrt, man benutzt aber besser Muffelofen, 

Abb. 293. Kugelmiihle. die mit Gasfeuerung beheizt werden. Die einzelnen 
Muffeln sind 1 m breit, 0,5 m im Scheitel hoch und 

5 m lang, sie fassen ungefahr 1500 kg Ultramarinmischung. Die Regulierung 
der Temperatur, sowie die richtige Einstellung des Sauerstoffzutritts, hat 
man jetzt besser in der Hand, die Muffeln geben ein schoneres, farbreicheres 
Ultramarin. Es sind auch RetortenOfen mit 13-14 Retorten in Gebrauch. 

Dieheutige Ultramarinfabri
kation arbeitet nur noch nach 
dem Verfahren des direkten 
Bla u bandes, d.h.manerzeugt 
in einem einzigen Ar bei ts
g a n g e ein vollendetes Roh -
blau, wahrend man friiher zu
erst Ultramaringriin herstellte, 
welches dann unter Zusatz von 
Schwefel in einem besonderen 
Of en (in 2 m langen Muffeln 
oder liegenden Zylindern) zu 
Blau "feingebrannt" wurde. 

Die Reaktion in der Ultra
marinmischung beginnt bei 
etwa 500°; die Masse geht in 
Griin iiber, bei 700-730° tritt 
langsam Blaufarbung ein. Man 
halt 3--4 h bei dieser Tempe
ratur und laBt dann innerhalb 
von 10 h die Temperatur auf 
525-500° heruntergehen, wo-

Abb.294. Feinmiihle (Mahlgang). bei die Blaufarbung immer 
weiter fortschreitet. Dann wird 

der Of en vollstandig geschlossen und verschmiert und 8-10 Tage ganz langsam 
abgekiihlt, wobei sich durch eine ganz allmahliche Oxydation (durch die Of en
poren) ein vollendetes Blau bildet. 

Das kiesel- und schwefelarme Ultramarin durchlauft bis zur Blaubildung 
drei Stufen. Erst bildet sich UltramarinweiB, dieses geht beim Erhitzen an der 
Luft in lebhaftes Griin iiber und verwandelt sich bei 300° mit S02 in Blau. 

Das kiesel- und schwefelreiche Ultramarin weist nur zwei Umwandlungsstufen 
auf. Bei LuftabschluB gebrannt bildet sich Griin, welches durch Oxydation in 
Blau iibergeht. 
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Der Rohbrand wird dann auf Handelsware weiter verarbeitet durch 
Waschen, NaBmahlen, Schlammen, Trocknen und Sichten. Das Aus
laugen bezweckt die Beseitigung des beim Gliihen entstandenen Natriumsul
fates; es geschieht in Holzkasten oder Fassem, iiber deren Boden sich eine mit 
Baumwollgewebe bedeckte bOlzeme Siebplatte befindet, mit Wasser von 70 bis 
80°. Dann folgt das Vermahlen in nassem Zustande in sog. NaBmiihlen oder in 
Trommelmiihlen. Bei den NaBmiihlen liegen zwei Miihlsteine aus dichtem Quarz 
und 1-1,2 m Durchmesser horizontal iibereinander, wobei der obere Stein etwa 
20 Umdrehungen in der Minute macht. 1st ein geniigender Feinheitsgrad der 
Farbe erzielt, so iiberlaBt man die Farbfliissigkeit 4 h der Ruhe; ein Teil 
des Ultramarins setzt sich ab, die iiberstehende farbhaltige Fliissigkeit laBt man 
weiter absetzen. Der Niederschlag wird zur Trennung in verschiedene Feinheits
grade in einen zweiten Bottich gepumpt, wo er 15-18 h stehen bleibt; die 
Fliissigkeit wird in den nachsten Bottich gezogen und dort 3-6 Tage der 
Ruhe iiberlassen; schlieBlich werden die Reste kolloidal gelosten Ultramarins 
mit Calciumchlorid, Aluminiumsulfat, Chlormagnesium usw. gefallt. Bisweilen 
wird absichtlich das kolloidale Ultramarin durch Zentrifugen als Ultramarinsol 
abgeschieden. Dann folgt noch ein Trocknen des Ultramarins auf Brettem in 
einem Trockenraum und ein Sieben und Sichten. 

Die Ultramarine des Handels sind prachtvoll lasurblaue Pulver, die in 
Wasser und alkalischen Losungen un16slich sind, dagegen aber von unverdiinnten 
Sauren und sauren Salzen unter Schwefelwasserstoffentwicklung zersetzt und 
entfarbt werden. EinigermaBen saurewiderstandsfahig sind nur die kieselsaure
reichen Sorten; dagegen finden die kieselsaurearmeren Arten als "alkalifeste" 
Ultramarine fUr die Seifenindustrie und die Kunststeinfabrikation Verwendung. 
Ultramarin wird fiir Buntpapier, Tapetendruck, Steindruck, Malerei ver
wendet, femer dient es zum WeiBmachen gelblicher Farbtone, so z. B. als 
"Blaue" fiir Wasche, Starke, Schwerspat, Zucker. Wahrend zum Blauen 
von Papier, Zucker und Wasche ein moglichst kolloidales Blau am besten 
den Anforderungen entspricht, eignet sich fiir Buntpapier und Lithographie 
gerade das koagulierte Blau besser, weil es spater an Wasser kein Blau 
mehr abgibt. 

Die Zusammensetzung der Handels-Ultramarine schwankt in den Grenzen 
von 17-21,5% Na, 16-16,6% AI, 17-18% Si, 6,2-8,4% S und 38-41 % 02' 

Die Konstitution der Ultramarine war bis In die neuere Zeit unaufgeklart. 
Einen wesentlichen Fortschritt zur Aufklarung der Konstitution brachten die 
Untersuchungen iiber den konstitutionellen Zusammenhang zwischen kiinst
lichen Zeolithen und Ultramarinen. Da zeigte sich, daB die Ultramarine den 
Aluminatsilicaten analog konstituiert sind und den Schwefel in Sulfidbildung 
enthalten. Man braucht z. B. nur in der Formel eines Zeoliths das chemisch 
gebundene Wasser durch 2 Na2S zu ersetzen, z. B. im Natrolith 

Na20 . A120 a • 3 Si02 • 2 H 20, 

so kommt man zur :Formel 
Na20 . A120 a • 3 Si02 • 3 Na2S 

des schwefel- und kieselsaurereichen Ultramaringriins. Kocht man kiinstlich 
hergestellten Natronzeolith, den "Permutit", Na20. Al20 a • 2 Si02 • 2 H 20, mit 
Natriumsulfidlosung, so erhalt man direkt einen blaugriin gefarbten Korper mit 
denselben Eigenschaften wie das Ultramaringriin 3 (Na20· AI20 a • 2 Si02)Na2S. 
Unter den Zeolithen gibt es "Tonerdedoppelsilicate" (z. B. Analcim) und 
"Aluminatsilicate" (z. B. Chabasit); in ersterem ist das Alkali groBtenteils an 
Kieselsaure gebunden, in den Aluminatsilicaten, wozu auch die Permutite 
gehoren, an Tonerde. In letzteren ist das Wasser leicht durch Sulfide 
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austauschbar, dadurch gehen sie in Ultramarin iiber; die Tonerdedoppelsilicate 
zeigen diese Reaktion nicht, also miissen die Ultramarine die Konstitution 
der Aluminatzeolithe haben. 

Die kieselarmen Ultramarine entsprechen also in ihrer Konstitution 
den kiinstlichen Zeolithen 

Na20 . Al20 a . 2 Si02 • 2 H 20 

(und damit auch den natiirlich vorkommenden Mineralien Nephelin, Gismondin, 
Hauyn, Lapis lazuli). Sie weisen folgende Formeln auf: 

Schwefelarmes Ultramaringriin 3 (Na20 . Al20 a • 2 Si02 ) Na2S2 

Schwefelarmes Ultramarinblau 6 (Na20 . Al20 a • 2 Si02 ) Na2S4 

Schwefelreiches Ultramarinblau 3 (Na20 . Al20 a • 2 Si02 ) Na2S4 

Die kieselreichen Ultramarine entsprechen in ihrer Konstitution dem 
Natrolith (Tonerdedoppelsilicat) 

Na20 . Al20 a . 3 Si02 • 2 H 20, 

Kieselsaure- und schwefelreiches Ultramarinblau hat die Formel 
2 (Na20 . Al20 a . 3 Si02 ) Na2S4 • 

DaB der Schwefel das farbende Prinzip im Ultramarin ist, dariiber ist kein 
Zweifel mehr, in welcher Form er aber die Farbung hervorbringt, das ist noch 
ungeklart. Man hilft sich im allgemeinen mit der Erklarung: in kolloidaler Form. 
JAGER und VAN MELLE haben Ultramarin rontgenographisch untersucht und 
komm€m zu der Ansicht, daB der Schwefel in zweiwertiger Form (vermutlich 
als S") vorhanden sein wird. Der UberschuB an Schwefel in hoher geschwefelten 
Ultramarinen wird als vagabundierend angesehen. LESCHEWSKI hat nun nach
gewiesen, daB die blaue Farbe nicht durch Schwefel allein hervorgerufen wird, 
sondern daB der volle Alkalibestand im Ultramarin vorhanden sein muB, andern
falls tritt die blaue Farbe nicht auf. Der im Gitter wandernde Schwefel muB also 
mit dem Alkali doch in sehr fester Bindung sein. 

1872 waren in Deutschland 23, im Auslande 9 Ultramarinfabriken in Tatigkeit, 
wovon die einheimischen 6579 t Ultramarin im Werte von 7,3 Mill. Mark erzeugten. 
Der Hohepunkt der Entwicklung wurde Ende der 70er Jahre erreicht, dann 
ging der Verbrauch durch die Konkurrenz der Teerfarbstoffe stark riickwarts. 
1923 bestanden noch 8 Fabriken in Deutschland. 1902 wurden bei uns 6500 t 
Ultramarin erzeugt, 1913 etwa 7000 t. 1933 bestanden nur noch 3 Ultramarin
fabriken in Deutschland. 

Die deutsche A usfuhr belief sich zwischen 
1880--1889 jahrlich durchschnittlich auf 5385 t 
1890-1899 " 4357 t 
1900-1909 " 4406 t 
1910-1913 ,. 3670 t 
1923-1927 " 1027 t 

Sie geht standig riickwarts. Sie betrug 1925: 1228 t und 1926: 870 t, im Werte 
von 1,49 bzw. 1,06 Mill. Mark. 

Die Erzeugung Amerikas betrug 1923: 3574 t, 1925: 4183 t, 1927: 4174 t, 
1929: 4558 t. 

Die Preise betrugen bei uns 1861: 121 Mark, 1872: III Mark, 1885: 65 Mark, 
1893: 58 Mark, 1905: 50 Mark, 1933: 5-45 Mark fUr 100 kg je nach Qualitat. 

Literatur tiber Ultramarin. 
BOCK: Ultramarin. 1918. - BOCK: Ultramarin. In MUSPRATT-NEUMANN, Bd. II, 2. 

1927. - HOFFMANN: Ultramarin. 1902. 
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Magnesium, Calcium, Barium und Strontium. 
Magnesium. 

Mag n e s i u m findet sich als Chlor- und Bromverbindung in groBen 
Mengen im Meerwasser, auBerdem in den StaBfurter Abraumsalzen, im 
Carnallit MgCI2· KCI· 6 H 20, als Sulfat im Kieserit MgSO" . H20 und Kainit 
K2SO" . MgCl2 . 6 H20; als Carbonat im Magnesit MgCOa und im Dolomit 
MgCOa • CaCOa· 

Metallisches Magnesium isolierte zuerst DAVY 1808 durch Reduktion 
von Magnesiumoxyd mit Kaliumdampfen; spater wurde, auch technisch, das 
Chlorid durch Kalium zersetzt. 1852 fand BUNSEN, daB Magnesium durch 
Elektrolyse des geschmolzenen Chlorids als Metall abgeschieden werden konnte, 
und MATTIDESSEN schlug vor, das Magnesiumchlorid durch das Doppelsalz mit 
Chlorkalium (Carnallit) zu ersetzen. Hierdurch wurde erreicht, daB das Ent
weichen von Salzsaure, welches beiIu Eindampfen von Magnesiumchlorid sehr 
bedeutend ist, stark verringert wurde. In dieser Weise arbeitete auch die Heme
linger Fabrik 1884, die nach dem Verfahren von GRATZEL die Magnesiumge
winnung in technischem MaBstabe aufnahm. Da natiirlicher Carnallit zu unrein 
ist, so stellte man das Gemisch kiinstlich her (in Hemelingen 41,66% MgOI2' 
32,66% KOI, 25,66% NaOI). Man schmolz ein, entwasserte in Eisentiegeln bei 
500-600° und setzte zur Umwandlung des entstandenen Magnesiumoxyds etwas 
Salmiak zu. Die Schmelze wurde in eisernen Tiegeln, die als Kathode dienten 
und von auBen beheizt wurden, der Elektrolyse unterworfen. Als Anode diente 
ein senkrecht von oben in das GefaB eingefiihrter Kohlenstab, welcher von einem 
feuerfesten Ton- oder Porzellanrohr umgeben war, aus welchem das entwickelte 
Ohlor abgesaugt wurde. Das Magnesium sammelte sich in Kugeln in der Schmelze. 
Die Stromdichte war 1000 Ajm2, dieSpannung 7-8V, die giinstigsteTemperatur 
betrug 700-750°, die Ausbeute bestenfalls 70%. Die Magnesiumgewinnung 
ist langere Zeit in dieser Weise betrieben worden. Spater haben die Chem. 
Fabrik Griesheim und die Elektrochem. Werke Bitterfeld die Magne
siumgewinnung fabrikmaBig aufgenommen. Soweit bekannt, wird ein Elektrolyt 
aus geschmolzenem Magnesiumchlorid, Kaliumchlorid, Natriumchlorid mit 
1-5% FluBspat bei Temperaturen von 700-750° verwendet. Die Spannung 
betragt 7,7 V, die Stromstarke 3000 Ajm2, die Stromausbeute 76,3%. In 
Amerika verwendet die Dow Chemical Co. Gemische von Magnesiumchlorid 
und Natriumchlorid (30: 70), mit etwa 6% Fluoriden von Mg, Ba, Oa; 
(Schmelzpunkt 620°). 

Die Magnesiumbader dieser Gesellschaft sind Wannen aus StahlguB von 
3 m Lange und 1 m Breite, sie sind mit feuerfesten Steinen ausgekleidet, 
fassen 8000 kg Schmelze und nehmen 15000 A auf. Die Anoden bestehen 
aus Kohle bzw. Graphit und sind von haubenformigen Porzellanhiillen um
geben, die nur wenig in den Elektrolyten eintauchen, durch diese wird das 
Ohlor abgesaugt. Als Kathoden dienen Eisenbleche oder Eisenstabe, die von 
unten oder von oben in die Schmelze hineinragen, an ihnen steigen die 
Magnesiumtropfchen auf. Die Temperatur des Bades betragt rund 700°, die 
Spannung 6 V, die Stromdichte an der Anode 500 Ajm2, an der Kathode 
1000 Ajm2• Der Energieverbrauch fiir 1 kg Mg ist 20 kWh. Die Stromaus
beute erreicht 90%. Das aufschwimmende Magnesium wird taglich mit Sieb
loffeln abgeschOpft. Das Magnesium ist 99,9-=-99,95% rein. Es wird noch 
unter einem FluB aus 60% MgOl2 und 40% NaOl umgeschmolzen. Die Bader 
arbeiten ohne auBere Erhitzung, wenn die Elektrolyse normal im Gange ist, 
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es ist aber eine Heizung vorhanden zur Stromersparnis und zum Warmhalten 
des Bades, falls der Strom aussetzt. 

Da man nur so lange elektrolysieren kann, bis der Gehalt an Magnesium 
auf 10% gesunken ist, so muB bei kontinuierlichem Betriebe von Zeit zu Zeit 
Magnesiumchlorid nachgesetzt werden. Dabei entsteht nun die Schwierigkeit, 
daB das MgC12 ganz wasserfrei sein muB, daB sich das MgC12 • 6 H 20 aber nicht 
durch Erhitzung direkt wasserfrei machen laBt. Die ersten 4 Mol Wasser gehen 
schnell weg, dann tritt aber bei der Erhitzung Zersetzung ein unter Ausscheidung 
von Magnesiumoxyd oder Oxychlorid, welche bei der Elektrolyse Storungen 
hervorbringen. Man kann die Hydrolyse verhindern, wenn man beim Er
hitzen im Endstadium Ammonchlorid oder Salzsauregas zusetzt. Die Dow 
Chemical Co. hat beide Verfahren technisch verwendet, aber wieder auf
gegeben, weil die Korrosionsschaden zu groB waren. 

Zur Erzeugung eines wasserfreien Magnesiumchlorids und zur Verwertung 
des Anodengases hat die I. G. Farbenindustrie ein Verfahren ausgearbeitet, 
wonach man feingepulvertes Magnesiumoxyd mit Kohlenoxyd und Chlorgas 
(oder Phosgen) in erhitzte Reaktionsraume blast 

MgO + CO + Cl2 = MgC~ + CO2 , 

oder man laBt in geschmolzenem MgC12 aufgeschlammtes MgO in Rieseltiirmen 
iiber elektrisch erhitzten Koks herabrieseln, wahrend gleichzeitig von unten 
Kohlenoxyd und Chlorgas oder Chlorwasserstoff entgegenstromt. Aus dem Riesel
turm flieBt unten reines geschmolzenes Magnesiumchlorid ab, welches sofort in 
dieser Form den Elektrolysierzellen zugeleitet wird. (Die Elektrolyse findet ver
mutlich ebenfalls in einem Gemisch von Magnesiumchlorid, Alkalichlorid und 
Erdalkalichlorid statt, da durch diese Zusatze der Schmelzpunkt erniedrigt 
und die Leitfahigkeit erhOht wird.) Dber die Apparatur und die Arbeits
weise in Bitterfeld ist nichts offentlich bekannt. 

Da die Dichte einer Magnesium-Kaliumchloridschmelze ungefahr dieselbe 
ist wie die des geschmolzenen Magnesiummetalles, so sinken die abgeschiedenen 
Magnesiumkugeln nicht zu Boden, sondern bleiben in der Schmelze schwebend. 
Man hat deshalb eine Zeitlang durch Zugabe von FluBspat das spezifische Ge
wicht der Schmelze erhoht, wodurch die Metallkugeln leichter aufsteigen. In 
Weiterverfolg dieses Gedankens hat man auch schwere Schmelzen aus Flu or i d en 
benutzt, z. B. Salzschmelzen aus Magnesiumfluorid und Bariumfluorid (DIEFFEN
BACH und WEBER), die, wie GRUBE gezeigt hat, bei etwa 8500 schmelzen und bei 
7-8 V Spannung Stromausbeuten bis 86% ergeben. Leider lOsen diese Fluorid
bader nicht groBere Mengen Oxyd auf wie die Aluminiumbader. Mit solchen 
Fluoridbadern ist auch technisch gearbeitet worden, fiir die Magnesium
gewinnung haben sich jedoch solche Fluoridbader als unwirtschaftlich erwiesen. 

Die Herstellung von Magnesium auf thermischen Wege durch 
Reduktion von MgO mit Natrium-, Kalium- oder Calciummetall bei 1300 bis 
1500° im Vakuum ist ofter, aber immer vergeblich versucht worden. Jetzt 
ist es der Osterreichisch-amerikanischen Magnesit AG. in Radenthein 
gelungen, Magnesium aus Sintermagnesit oder gebranntem Dolomit technisch 
herzustellen. Die Gewinnung von Feinmagnesium geschah zunachst in zwei 
Stufen. Zuerst Herstellung eines Rohmagnesiums durch Reduktion von MgO 
mit Kohle (oder mit Aluminium, Silizium) im elektrischen Of en und Ab
schrecken des iiber 2000° heiBen Metalldampfes durch iiberschiissigen kalten 
Wasserstoff hinter der Reaktionszone; dann Vakuumdestillation des ma
gnesiumreichen Staubes, Kondensation der Dampfe und Eintropfenlassen des 
fliissigen Metalles in hochsiedendes Mineralol. J etzt geschieht die Herstellung 
in einem einzigen Gange. Magnesiumoxyd und Reduktionsmittel werden in einem 
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indifferenten Gasstrome bis uber den Siedepunkt des Magnesiums (1120°) 
erhitzt und die entwickelten Dampfe werden durch ein reduzierend wirkendes 
Gas nach Durchgang durch einen Staubabscheider in einem Kondensator bis 
zur Ver£lussigung des Magnesiums abgekuhlt; das £lussige Metall liiBt man 
in Kohlenwasserstoffol eintropfen. Das Magnesium ist 99,97% rein. Das 
thermische Verfahren solI billiger sein als die SchmelzfluBelektrolyse. 

Magnesium ist eine silberweiBes, dehnbares Metall mit einem spezifischen 
Gewicht von nur 1,74 und einem Schmelzpunkt von 720°. Es ist ein sehr 
kraftiges Reduktionsmittel und verbrennt mit starker Lichterscheinung, weshalb 
es hauptsachlich fur Feuerwerkerei (Signallicht, Magnesiumfackeln, Leuchtge
schosse) und photographische Zwecke (Blitzlicht) Verwendung findet. Es wird 
auch zum Entwassern von Athern, Alkoholen, Olen (Transformatorenol) ver
wendet. In der Metallurgie dient Magnesium bisweileu als Desoxydationsmittel, 
besonders bei Nickel. Es geht hauptsachlich in der Form von Wiirfeln, Pulver, 
Draht und Band in den Handel. In den letzten Jahren hat die Magnesium
erzeugung uberall, namentlich in Deutschland, einen uberraschend groBen 
Aufschwung genommen. Das ist weniger dadurch veranlaBt, daB sich neue Ver
wendungsmoglichkeiten fUr das reine Magnesium gefunden hatten, als dadurch, 
daB sich herausgestellt hat, daB Magnesiumlegierungen, vornehmlich mit 
Aluminium, Zink, Mangan, ausgezeichnete Eigenschaften fUr konstruktive 
Zwecke aufweisen. FUr uns in Deutschland kommt noch als besonderer Vorteil 
hinzu, daB diese Legierungen ganz aus einheimischen Rohstoffen gewonnen wer
den konnen. Magnesium ist zwar der leichteste der praktisch verwertbaren 
metallischen Werkstoffe, aber seine Festigkeit, Warmebestandigkeit und sein 
Widerstand gegen Wasserangriff sind nicht groB. Diese Eigenschaften lassen sich 
durch Legieren wesentlich verbessern. Schon lange stellt die Chemische Fa
brik Griesheim-Elektron (jetzt 1. G. Farbenindustrie) Elektronmetall 
her. Diese Elektronmetalle erhalten Zusatze von AI, Zn, Mn, Cu, Si bis zu 20% 
je nach dem Verwendungszwecke. (Das Magnewin von Wintershall und das 
amerikanische Dow-Metall sind ahnliche Legierungen.) Man stellt GuBlegie
rung en mit 10% AI undO,3-0,5% Mn her (ElektronA9V) mit Zugfestigkeiten 
bis 27 kgjmm2. Fur Warmverformung durch Pressen, Schmieden, Walzen, Ziehen 
sind die sog. Knetlegierungen mit 8,5% AI besonders geeignet (Elektron 
AZ 855), die Zugfestigkeiten von 29-32 kgjmm2 aufweisen. FUr Automobil- und 
Flugzeugteile verwendet man eine Legierung mit 6% AI, 1 % Zn und 0,5% Mn, 
fUr Kolben von Verbrennungsmaschinen solche mit 6-10% Al und 2-3% Si. 
Legierungen mit 1-2,5% Mn sind wasserbestandig. Durch Beizen in einem 
salpetersauren Chromatbade erzeugt man einen gelben schutzenden Dberzug. 
Das spezifische Gewicht steigt bei den Legierungen nur auf etwa 1,8 (Aluminium 
hat 2,7). Die nur wenig Magnesium enthaltenden Aluminiumlegiel,"llngen Ma
gnalium und Duralumin sind bei "Aluminium" (S.450) besprochen. 

Vor dem Kriege versorgte Deutschland allein die ganze Welt mit Magnesium. 
Nach den Vereinigten Staaten gingen 1912-14 jahrlich 16000 kg. 1m Kriege 
haben aber in Amerika vier Fabriken die Magnesiumerzeugung aufgenommen und 
stellten 1916: 34000kg, 1917: 52000kg, 1918: 128 000 kg her; auchKanadalieferte 
191852000 kg. Nach dem Kriege hat dann die Magnesiumerzeugung in Amerika 
wie in Deutschland weiter stark zugenommen. 1929 betrug die Weltproduktion 
rund 2000 t, wovon die Bitterfelder Werke der 1. G. 1800 t lieferten. Fur 
1930 schatzt man die deutsche Erzeugung auf rund 3000 t, die amerikanische auf 
2500-3000 t, 1935 lieferte die I. G. 6000 t, 1937 weit mehr als das Doppelte. 
Die Weltproduktion wird fUr 1937 auf 25000 t geschiitzt. AuBer Amerika 
stellen auch Frankreich, England, Japan bereits ansehnliche Mengen Magnesium 
her. Das groOte Magnesiumwerk der Welt ist Bitterfeld. 



460 Magnesium, Calcium, Barium und Strontium. 

Magnesit. 
Magnesit, das Magnesiumcar bonat (MgCOa), Magnesitspat, kommt als 

dichter amorpher und als krystallinischerMagnesit vor. Der dichte Magnesit 
ist nahezu reines Carbonat mit sehr geringen Beimengungen und sehr wenig 
Eisen, er findet sich hauptsachlich auf Euboa und anderen griechischen Inseln. 
Seiner Reinheit wegen wurde er zur Kohlensauregewinnung verwendet; er 
wird heute noch in der Kunststeinerzeugung gebraucht. Infolge seines ge
ringen Eisengehaltes ist er auch bei sehr hoher Temperatur nicht zum Sintern 
zu bringen; zur Herstellung von Magnesitsteinen eignet er sich nicht, man 
muB fUr dies en Zweck eisenhaltige Zusatze untermischen oder den eisen
reicheren krystallinischen Magnesit verwenden. 

Brennt man Magnesit in Schacht6fen, Drehrohrofen, Tunne16fen usw., so 
geht schon bei etwa 520° samtliche Kohlensaure weg und es hinterbleibt 
Magnesiumoxyd in pulvriger Form. In der Praxis muB man Temperaturen von 
800-900° anwenden. Dieses bei niederer Temperatur erhaltene Magnesium
oxyd wird fUr Mortelzwecke usw. verwendet, es hat, richtig gebrannt und rasch 
abgekuhlt, beim Anmachen mit Wasser hydraulische Eigenschaften, es ist die 
kaustische Magnesia (die falschlich auch als Magnesit bezeichnet wird). Erhitzt 
man starker und langer, so nimmt die Magnesia grober-krystalline Form an, 
bindet nicht mehr mit Wasser ab und ist fUr Mortelzwecke unbrauchbar, diese 
bei sehr hohen Temperaturen gebrannte Magnesia bezeichnet man als Sinter
magnesia (falschlich Sintermagnesit). 

Nachstehende Dbersicht zeigt die Zusammensetzung typischer Magnesite: 

Eubtia-Magnesit 

92-98 % MgCOa 
3- 1% CaCOa 
2- 0% Fe20 a 
1- 0% Al20 a 
2- 1 % Si02 

Steirischer 
Rohmaguesit 

80-95 % MgCOa 
5- 1% CaCOa 
8- 2% FeCOa 
2- 1 % Al20 a 
5- 1 % Si02 

Siutermaguesia 

70,1-91,7% MgO 
6,5- 1,4% CaO 

10,5- 2,9% Fe20 a 
3,7- 2,0% A120 a 
9,2- 2,0% Si02 

Magnesiasteine. Die Sinterbarkeit eines Magnesits wird durch die Hohe 
des Eisengehaltes bestimmt. Reines Magnesiumoxyd schmilzt erst uber 2500°, 
MgO ist also einer der feuerfestesten Stoffe fur Ofenauskleidungen usw. Durch 
einen Eisenoxydzusatz, d. h. Magnesioferritbildung (MgFe20 4 ) wird die Schmelz
grenze stark heruntergedruckt, durch 2% Eisen auf rund 1700°, durch 2,7% auf 
etwa 1400°. Die fur die Herstellung hochfeuerfester Magnesiasteine besonders 
geeigneten, eisenhaltigen Magnesite trifft man vornehmlich in den osterreichi
schen Alpen und in der Tschechoslowakei an. Am bekanntesten ist das V or
kommen im Veitschbachtale in Steiermark (150 m machtig). Ein ahnlich bedeu
tendes Vorkommen ist auch das von Radenthein in Karnten mit einer Machtig
keit von 50-200 m. 

Zur Herstellung der Magnesiasteine wird der Magnesit gebrannt, es ent
stehen unter Entweichen von Kohlensaure gelbbraune murbe Stucke, die beim 
weiteren Erhitzen bis auf WeiBglut zu zusammenhangenden Massen zusammen
sintern: Sintermagnesia. In Radenthein und in Amerika brennt man den 
Magnesit in Drehrohrofen bei 1600-1700°. SolcheDrehrohrofen von 50-100 m 
Lange liefern taglich 65-200 t gesintertes Material. Die heiBe, aus dem Of en 
kommende Masse wird mit Wasser begossen, mehrere W ochen liegen gelassen, 
genau sortiert und vermahlen. Das Formen der Steine geschieht ohne Binde
mittel; man mischt Mehl und korniges Produkt in bestimmten Verhaltnissen, 
befeuchtet mit Wasser, preBt unter 150-300 Atm. Druck Steine und trocknet 
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bei 25°. Das Brennen der Steine geschieht in MENDHEIMSchen Kammerofen 
(Vergl. "Tonwaren") oder jetzt auch in Tunneli:ifen (Radenthein) bei 1500-1750° . 
Ein Mendheim-Ofen liefert taglich 20-24 t Steine, ein 120 m langer Tunnel
of en 60-80 t. 

Die Verwendung der Magnesia als feuerfestes Material begann 1885, jetzt 
betragt der Gesamtbedarf an Magnesiasteinen iiber 300000 t jahrlich. Die Steine 
werden namentlich in der Eisen- und Stahlindustrie, besonders in elektrischen 
{Hen verwendet. Man mauert die Of en mit den Steinen aus und bringt vielfach 
auf diese Auskleidung noch eine Magnesia- Stam pfmasse, bestehend aus 
75% korniger und 25% mehliger Sintermagnesia, vermischt mit 8-12% 
heiBem, wasserfreien Teer; die Masse wird mit rotwarmen Eisenstampfern auf
gestampft. 

Die Raupterzeugungslander fiir Magnesit waren vor dem Kriege fast allein 
Osterreich-Ungarn (1913: 201000 t) und Griechenland (1913: 118000 t). Seit 
Kriegsbeginn hat aber Amerika die Erzeugung ebenfalls aufgenommen (1913: 
8700 t) und machtig gefOrdert (Rochstleistung 1917 mit 287500 t), ferner haben 
auch RuBland (1916) und die Tschechoslowakei (1921) sich die Gewinnung an
gelegen sein lassen, so daB 1926 die Weltproduktion 630000 t betrug, sie stieg 
bis 1929 auf 1 Mill. t, sank dann ab, ist aber seit 1932 wieder in rapidem 
Aufstieg und betragt 1937 rund 1,7 Mill. t. Es lieferten (in lOOO t): 

1926 1931 1934 1937 

Osterreich .. 163 179 254 572 
Vereinigte Staaten 121 67 90 188 
Griechenland . . 96 69 19 116 
RuBland .. 103 246 474 500 
Tschechoslowakei 83 100 
Mandschukuo . 55 79 231 

Literatur. 
BANCO: Der Magnesit. 1932. 

Magnesia carbonica und Magnesia usta. 
Unter Magnesia carbonica des Arzneimittelbuches versteht man basische 

Magnesiumcarbonate von der Formel 
3 MgCOa • Mg(OH)2 . 3 H 20 bis 4 MgCOa • Mg(OH)2 . 4 RzO . 

Man fallte friiher Magnesiumsulfatlosungen bei 60° mit Sodali:isung, wobei sich 
unter Kohlensaureabspaltung das genannte basische Carbonat bildet. Reute 
leitet man in eine waBrige Suspension von gebranntem oder ungebranntem 
Dolomit (Magnesium-Calciumcarbonat) unter Druck Kohlensaure ein; das Magne
sium lOst sich als Bicarbonat MgR2(COa)2' wird yom Kalkschlamm abfiltriert und 
durch Dampf in ein lockeres, leichtes, basisches Carbonat verwandelt. Manche 
Fabriken fallen auch Magnesiumchloridlosungen mit Ammoncarbonatlosungen 
verschiedener Zusammensetzung. Besonderen Wert legt man dabei auf leichte, 
lockere Beschaffenheit. Die Magnesia carbonica findet Verwendung in der 
Medizin, zu Zahnpulvern und Putzpulvern, hauptsachlich jedoch zum Fullen 
von Kautschuk, Papier und Farben. 

Magnesia usta erhaIt man durch Gliihen des Rydroxyds oder des basischen 
Carbonats. Sie ist sehr leicht. Gliiht man Magnesiumcarbonat, welches aus 
kochender Magnesiumbicarbonatlosung gefallt ist, so erhalt man eine dichte 
Magnesia, die "ponderosa"; technisches Magnesiumoxyd bzw. Rydroxyd entsteht 
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bei der Salzsauregewinnung aus Magnesiumchlorid (S.312) und beim Fallen 
von Kali-Endlaugen mit Kalkmilch: 

MgCl2 + Ca(OH)2 = CaCl2 + Mg(OH)2' 
Geschmolzene Magnesia. Magnesiumoxyd schmilzt bei etwa 2550° zu 

einer durchsichtigen Masse zusammen. Die fUr Laboratoriumszwecke herge
stellten Magnesiarohre, -tiegel und -schiffchen sind aus Mischungen von vor
geschmolzenem und nur vorgebranntem Magnesiumoxyd, oder nur aus letzterem 
hergestellt. (Degussa-Gerate der Deutschen Gold- und Silberscheide
anstalt.) 

JUagnesiazement. 
Magnesiazement oder Sorelzement, so genannt nach seinem Erfinder 

SOREL (1867), ist eine Mischung von gebrannter Magnesia mit konzentrierter 
Chlormagnesiumlosung. Dieses Gemisch erhartet steinartig, besitzt aber nicht 
wie Zement hydraulische Eigenschaften. Der Magnesiazement entspricht etwa 
der Formel MgCl2 • 5 MgO . X H 20. Praktisch benutzt man eine Chlormagnesium
lOsung von spezifischem Gewicht 1,16-1,26 (21-26% MgCI2) und ein Ver
hliltnis von MgO: MgCl2 = 2,5-4: 1 Teilen. Diese Masse nimmt groBe Mengen 
fremder Stoffe auf, laBt sich streichen, gieBen und formen. Zur Herstellung 
kiinstlicher Steine mischt man die gebrannte Magnesia mit der Chlorma
gnesiumlOsung, mischt neutrale Stoffe und Farben ein, preBt die plastische Masse 
in Formen und liiBt an der Luft erkalten. Man stellt auch kiinstliches Elfenbein, 
Knopfe und andere polierte Gegenstande aus Magnesiazement her, ebenso sind 
Kunstmarmor, Steinholz oder Xylolith Magnesiazement mit Fiillstoffen, 
die in Form von Platten als FuBbodenbelag dienen. Ais Fiillstoffe werden 
Sagespane, Holzmehl, KorkgrieB, Asbest, Schamottemehl, Kieselgur, auBerdem 
Farben verwendet. Die Masse wird 24 h lang einem Druck bis 300 Atm. 
ausgesetzt, dann wird das iiberschiissige MgCl2 ausgelaugt und die Platten 
getrocknet und zerschnitten. 

Magnesiazement wird vielfach auch direkt zur Herstellung fugenloser FuB
boden verwendet, diese miissen aber, da der Magnesiazement nicht gegen Wasser 
widerstandsfahig ist, i:ifters gei:ilt werden. Dagegen hat sich Magnesiazement 
ausgezeichnet bewahrt zu Abdammungsarbeiten in Bergwerken gegen Solen
zufliisse. 

In Amerika hat man gefunden, daB durch Einmischen von 10% fein ver
teiltem Kupferpulver in den Sorelzement ein sehr fest erhartendes Produkt 
entsteht, was von Wasser nicht angegriffen wird und was dem natiirlichen 
Atacamit entspricht. 

Chlormagnesium und Magnesia s. S.247. 

Magnesiumsilicate. 
Magnesiumsilicate finden sich in der Natur in Form von Speckstein, Meer

schaum, Serpentin, Olivin, Hornblende, Augit, Asbest. 
Asbest ist ein Calcium-Magnesiumsilicat CaMga(SiOa)4' Der Talk, 3 MgO . 

4 Si02 • H 20, wird fUr Pastellstifte, zum Sattinieren von Papier, als Fiillmittel 
und in Appreturen verwendet. Die dichteste Form des Silicates ist der Speck
stein, der in seiner besten Qualitat nur in Goppergriin-Tiersheim im Fichtel
gebirge vorkommt. Er wird besonders fiir Acetylenbrenner und Spinndiisen 
benutzt. In letzter Zeit wird Speckstein mit Ton und Feldspat vermahlen und 
wie keramische Erzeugnisse gepreBt und gebrannt. Diese Erzeugnisse sind unter 
dem Namen Steatit in Form von Ziindkerzen und elektrotechnischen Artikeln 
im Handel. (Naheres hieriiber findet sich im Abschnitt "Tonwaren".) Meer
schaum ist das Silicat 2 MgO . 3 Si02 • 2 H 20, Serpentin 3 MgO . 2 Si02 • 2 H 20. 
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Ersterer dient in Einzelfallen wie der Asbest als Trager fUr Kontaktmassen, 
letzterer wird z. B. zu Laboratoriumsmorsern verarbeitet. 

Calcium. 
Calciummetall. Fur die Gewinnung metallischen Calciums ist geschmolzenes 

Chlorcalcium das Ausgangsmaterial. Schwierigkeiten machen dabei die voll
standige Entwasserung und der hohe Schmelzpunkt (780°) des Chlorcalciums. 
Bei hohen Temperaturen lOst sich namlich Calciummetall in der Calciumchlorid
schmelze unter Subchloridbildung: Ca + CaCI2 :t: 2 CaCI; das Subchlorid zerfiiJlt 
aber unterhalb 800° wieder. Man bevorzugt deshalb einen Elektrolyten mit 
niedrigerem Schmelzpunkt, indem man dem Calciumchlorid 17 % Calcium
£Iuorid oder 15-25 % Kaliumchlorid zusetzt, wodurch der Schmelzpunkt auf 
630-690° heruntergeht. 

Calciummetall wurde zuerst technisch von den elektrochemischen Werken 
in Bitterfeld gewonnen. Hierbei gelangte die von RATHENAU, SUTTER und 
REDLICH vorgeschlagene "Beruhrungselektrode" zuerst zur Verwendung. Man 
benutzt eine Calciumchloridschmelze, die man auf etwa 800° halt; bei niedrigerer 
Temperatur scheidet sich das Metall schwammig ab, bei hoherer lOst sich ein 
Teil des Metalles als Subchlorid. Die Schmelze wird in einem eisernen GefaBe, 
dessen Wandungen mit erstarrter Schmelze uberzogen sind, elektrolysiert, als 
Anoden dienen groBe Kohlenplatten, als Kathode ein durch Schraubengewinde 
auf- und ab bewegbarer dunner Eisenstab. Man laBt die Spitze der Elektrode 
eben die Schmelze beruhren; an der Spitze scheidet sich ein Tropfen ge
schmolzenen Calciums ab, welches erstarrt, sobald die Kathode ein wenig ge
hoben wird. Beim weiteren Heben der Kathode erzielt man so direkt eine 
Stange Metall von einem bis mehreren Zentimetern Dicke. Die Kathodenstrom
dichten betragen 100 A/cm2, wahrend sie an der Anode nur I-F/2 A sein 
durfen. Das abgeschiedene Metall enthalt etwa 99% Ca. Die Verwendung des 
Metalles ist aber sehr beschrankt. Es findet eigentlich nur technisch Ver
wendung zu den seit dem Kriege als Lagermetall benutzten Blei-Calciumlegie
rungen, die bis zu 3 % Ca oder neben weniger Ca noch etwa 2 % Barium ent
halten. Der Schmelzpunkt des Calciummetalls liegt bei 800°. 

Calciumchlorid fant bei der Ammoniaksodagewinnung als nahezu wertloses 
Produkt an, eine Verwendungsmoglichkeit fUr diese groBen Mengen Calcium
chlorid gibt es noch nicht. Da das geschmolzene Chlorcalcium sehr begierig 
Wasser anzieht, so benutzt man es nicht nur im Laboratorium, sondern auch 
in der Technik bisweilen zum Trocknen von Gasen, z. B. zur Trocknung des 
Geblasewindes auf Hochofenwerken (Differdingen, Luxemburg). 

Barium. 
Die am langsten bekannte Bariumverbindung ist der Schwerspat, BaS04 , 

das Sulfat des Bariums. Man wurde auf dieses Mineral aufmerksam, als der 
Schuster CASCIOROLUS in Bologna gefunden hatte, daB es, mit reduzierenden 
Substanzen gegluht, phosphoreszierend wird (Bologneser Leuchtsteine). 
Die Zusammensetzung des Schwerspates klarte 1774 SCHEELE auf. 

Schwerspat ist die verbreitetste Bariumverbindung; er findet sich an vielen 
Orten in Deutschland (Harz, Thuringen, Sachsen, Westfalen). Neben dem 
Schwerspat hat nur noch das Bariumcarbonat BaCOa, der Witherit, als 
Ausgangsmaterial fUr Bariumsalze Bedeutung (England, Steiermark, Tirol). 
England liefert heute 90% des gesamten Witherits der Welt (1926: 7500 t). 
Die Weltftirderung an Schwerspat betrug vor dem Kriege 0,35-0,40 Mill. t, 
1933: 0,46, 19:~4: 0,80 Mill. t. Die deutsche Forderung ist erst in den 80er 
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Jahren in Gang gekommen. Die Hauptmengen liefert Meggen a. d. Lenne 
(AG. Sachtleben). Deutschland forderte (in Mill. t): 
1908 . . . 0,09 1923 . . . 0,26 1933 . . . 0,13 1936 . . . 0,42 
1913 . . . 0,33 1927 . . . 0,30 1935 . . . 0,34 1937 . . . 0,45 

Die Vereinigten Staaten lieferten 1927: 0,26, 1933: 0,13, 1935: 0,20 Mill. t. 
Schwerspat. 

60% der Weltproduktion an Schwerspat werden auf Lithopone und nur 
zu 15 % auf Bariumsalze verarbeitet. 25 % werden als Mahlspat verbraucht. 

Bariumsulfat findet Verwendung als Fiillmaterial fUr Papiermassen, als 
weiBe Farbe, zu Beschwerungen usw. Man verwendet vielfach direkt den 
natiirlichen Schwerspat; ausgesuchte Stiicke werden in Steinbrechern (S.276) 
gebrochen, auf Quetschwalzen (S.276) weiter zerkleinert und in Rohrmiihlen 
(S. 510) mit Wasser fein gemahlen. Die Triibe gelangt in Setzbottiche, 
dann in die sog. Bleichbottiche, in denen der Inhalt unter Zusatz von Salzsaure 
zum Kochen gebracht wird, um das Eisen zu entfernen. Das so "gebleichte" 
Produkt wird in Drehrohrofen getrocknet und in Schleudermiihlen gepulvert. 

Kiinstlicher schwefelsaurer Baryt, d. h. chemisch gefalltes Bariumsulfat, 
fallt als Nebenprodukt an, wenn die Wasserstoffperoxydherstellung durch 
Zersetzung von Bariumperoxyd mit Schwefelsaure Ba02 + H 2S04 = BaS04 + 
H 20 2 vorgenommen wird. Zur Herstellung der weiBen Malerfarbe Blancfixe 
falIt man Bariumchlorid16sungen mit Schwefelsaure oder Magnesium- oder 
Natriumsulfat. Blancfixe kommt meist nicht getrocknet, sondern in Teigform 
mit 25-35 % Wasser in den Handel. 

Bariumsulfid wird durch Reduktion von Sulfat (Schwerspat) mit Kohle 
erhalten. Der gebrochene Schwerspat wird mit 30% geschleuderter Kohle ge
mischt und mit Wasser in Rohrmiihlen vermahlen. Die gemahlene Mischung 
gelangt in Form eines dicken Breies in Drehrohrbrennofen. Die Einwirkung 
der Kohle auf Schwerspat beginnt bei 6000 und ist bei 8000 beendet. Die Um
setzung verlauft bei niederer Temperatur nach der Gleichung BaS04 + 2 C = 
BaS + 2 CO2, bei hOherer Temperatur: BaS04 + 4 C = BaS + 4 CO. Das 
Schwefelbarium ist bis 10000 bestandig. Man erhalt beim Gliihen ein Produkt 
mit etwa 70-75% wasserloslichem Bariumsulfid, 20-25% saurelOslichen An
teiIen (Carbonat, Silicat) und 5% Riickstand. Das Produkt wird noch rot
warm in Laugekasten gebracht, wo alles Bariumsulfid ausgelaugt wird. Urn 
spater farblose Krystalle zu bekommen, setzt man beim Losen 1-2% einer 
30%igen Natronlauge zu. Die Lauge wird fiItriert und meist gleich auf Blanc
fixe, Carbonat, Lithopone, Nitrat, Hydroxyd oder Chlorid weiterbearbeitet. 
Der saurelosliche Anteil des Riickstandes wird in Riihrwerken in Bariumchlorid 
iibergefUhrt. Die Reduktion des Schwerspates geschieht auch in Flammofen 
mit Generatorgasfeuerung. 

Bariumchlorid stellt man jetzt her durch Umsetzen von Bariumsulfid16sungen 
mit Losungen von Calciumchlorid oder Magnesiumchlorid unter Druck. Friiher 
schmolz man Schwerspat und Staubkohle mit Calciumchlorid bzw. Magnesium
chlorid zusammen und laugte aus. Die Ausbeute war aber schlecht. Heute wird 
auch Bariumsulfid mit Salzsaure zersetzt, indem man das trockene Sulfid 
portionsweise in die Salzsaure eintragt und den entstehenden Schwefelwasser
stoff weiter verwendet. Man kann dabei natiirlich auch vom Witherit oder von 
gefalltem Bariumcarbonat ausgehen. Das Chlorbarium ist seinerseits Zwischen
produkt zur Herstellung anderer Bariumverbindungen. 

Bariumnitrat stellte man friiher durch allmahliches Eintragen von Natron
salpeter in eine siedende Chlorbarium16sung her. Heute gewinnt man das 
Nitrat fast ausschlieBlich durch Umsetzen von Bariumcarbonat mit der billigen 
synthetischen Salpetersaure. In Riihrwerksbottichen aus Holz, die mit Dampf-
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schlangen geheizt werden, tragt man das Carbonat in Salpetersaure ein, fallt (bei 
Verwendung von Witherit) Schwermetalle mit etwas Bariumhydrat aus, filtriert, 
dampft in Vakuumapparaten ein und laBt krystallisieren. Das Bariumnitrat 
findet hauptsachlich Verwendung in der Feuerwerkerei und in der Sprengtechnik. 

Bariumcarbonat gewinnt man (soweit nicht natiirlicher Witherit benutzt 
werden kann) , durch Behandeln von Bariumsulfidlosungen mit Kohlensaure. 

Bariumoxyd ist das Ausgangsmaterial fiir das viel gebrauchte Bariumper
oxyd. Hierfiir eignet sich aber nur ein ganz lockeres, poroses, reaktionsfahiges 
Material, was man bis 1906 fast ausschlieBlich durch Gliihen von Bariumnitrat 
in Tiegeln oder Muffeln herstellte. Aus dem Carbonat durch Gliihen das porose 
Produkt herzustellen, gelang zunachst nicht. Jetzt zerlegt man kiinstlich her
gestelltes Carbonat in ununterbrochenem Betriebe in BaO + CO2, indem man 
feine Staubkohle oder RuB beimischt (urn zu verhindern, daB die Reaktion 
wieder riickwarts verlauft) und nach HEINZ in einem gasgeheizten Schachtofen 
das Gemisch unter allmahlicher Steigerung der Temperatur gliiht. Der Gliih
prozeB dauert 12 h, man gewinnt dabei ein BaO mit 95 %, welches sich gut 
we iter verarbeiten laBt. 

Bariumhydroxyd, Atzbaryt, Ba(OH)2' 8 H 20, erhalt man durch Behandeln 
von Bariumoxyd mit Wasser oder Wasserdampf. Das Verfahren von BRADLEY
JACOBS, im elektrischen Ofen Schwerspat mit Kohle zu verschmelzen, wobei 
das gebildete BaS auf Schwerspat weiter einwirken sollte: 3 BaS04 + BaS = 
4 BaO + 4 S02' wird nicht mehr ausgefUhrt. Atzbaryt wird in manchen Landern 
zur Melasse-Entzuckerung verwendet. 

Bariumperoxyd ist eins der wichtigsten Bariumsalze. Es wird erhalten 
durch Uberleiten von Luft bei Temperaturen von 500-600° iiber lockeres, 
poroses Bariumoxyd. Die Uberfiihrung des Oxydes in das Peroxyd geschieht 
in senkrechten oder schrag liegenden schachtfOrmigen Retorten durch Druck
luft, die von Wasserdampf und Kohlensaure befreit ist. Das technische Per
oxyd bildet eine harte, graugriinliche Masse mit etwa 90% Ba02 • Bei starkem 
Gliihen iiber 700° zerfallt das Peroxyd in Bariumoxyd und Sauerstoff. Auf 
diese Weise wurde technisch langere Zeit Sauerstoff gewonnen, das Verfahren 
ist bei uns aber auBer Gebrauch. Dagegen wird Bariumperoxyd auch heute 
noch neben der Elektrolyse zur Herstellung von Wasserstoffperoxyd benutzt. 
Mit Wasser liefert das Peroxyd ein Hydrat Ba02 • H 20. 

Die Menge des jahrlich hergestellten Bariumperoxyds schatzt man auf 
7500 t. Es dient in der Hauptsache zur Wasserstoffperoxydherstellung, da
neben als Bleichmittel. 

Bariumchlorat, Ba(CIOa)2' H 20, stellt man her durch Elektrolyse einer 70-
bis 80 % igen, warmen, gesattigten Bariumchloridlosung unter Verwendung von 
Platinnetzanoden und Graphitkathoden. Man laBt nach der Elektrolyse das 
Salz aus der Losung auskrystallisieren. Das Salz wird in der Feuerwerkerei 
verwendet, und zwar, ebenso wie das Bariumnitrat, fiir griine Flammensatze. 

Uber die als Farben verwendeten Bariumverbindungen: PermamentweiB, 
Bariumchromat, Lithopone finden sich Angaben bei den "Mineralfarben". 

Lithopone (ZinksulfidweiB, PatentweiB usw.) wird erhalten durch Umsetzung 
von Bariumsulfid mit Zinksulfat. Diese weiBe Anstrichfarbe ist der Haupt
verbraucher von Bariumsulfid. Ais Ausgangsmaterial fUr die Zinklosung dient 
rohes Zinkoxyd, in Schwefelsaure geli:ist, oder chlorierend (mit NaCI) gerostete 
zinkhaltige Schwefelkiesabbrande (ZnS + 2 NaCl + 2 O2 = ZnCl2 + Na2S04). 

Die Fallung der Lithopone aus sorgfaltig gereinigten Losungen geht also nach 
folgender Gleichung vor sich: 

ZnS04 + BaS = ZnS + BaS04 

ZnClz + NazS04 + BaS = ZnS + BaS04 + 2 NaCl. 
Neumann, Chcmische Technologie, 3. Aufl. 30 
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Hierdurch entsteht eine Lithopone mit 29,4% ZnS "Rotsiegel". Es werden 
aber auch Lithoponesorten mit hoheren Zinksulfidgehalten nach anderen 
Gleichungen hergestellt z. B.: 

BaS + Na2S + 2 ZnS04 = 2 ZnS + BaS04 + Na2S04 • 

"Griinsiegel" mit 40% ZnS. Der Niederschlag wird abfiltriert, getrocknet, bei 
LuftabschluB gegliiht, in Wasser abgeschreckt und vermahlen. 

In Deutschland sind 12 Lithoponefabriken tatig, die groBten sind die der 
AG. Sachtleben und die der 1. G., Werk Leverkusen. 

Man schatzte die Lithoponeerzeugung der Welt 1929 auf rund 300000 t (vor 
dem Kriege 100000 t), wozu die Vereinigten Staaten 185000 t, Deutschland 
70000 t, Niederlande 35000 t, Frankreich 18000 t, England 12000 t, Belgien 
10000 t beisteuerten. 

Strontium. 
Die hauptsachlichsten Strontiummineralien sind der Strontianit, das 

Strontiumcarbonat, SrCOa, mit 70,3% SrO, und der Colestin, das Strontium
sulfat, SrS04, mit 56,5 % SrO; von untergeordneter Bedeutung sind dagegen 
der Stromnit und Brewsterit. Abbauwiirdige Strontiumlagerstatten finden sich 
nur in England, Deutschland und Amerika. Strontianit wird hauptsachlich 
bei Strontian in Schottland und bei Hamm in Westfalen gewonnen. Das letzt
genannte Lager ist zur Zeit das einzige bedeutende Lager; es wird seit 1840 aus
gebeutet, lieferte 1884 die Hochstmenge mit 7883 t, dann sank die Forderung 
bald herunter und betrug 1925 nur noch 800 t, 1930 365 t, 1932 65 t, dann 
wurden wieder groBere Mengen gefordert: 1934 341 t, 1935 185 t, 1936 262 t. 
England fOrdert fast nur Colestin, die Lager befinden sich bei Bristol, Haupt
ort ist Clifton. Die Forderung erreichte 1902 und 1912 Hohepunkte bis 
32000 t bzw. 22000 t. Sie sank dann bis 1925 auf 1072 t herunter und 
betragt von 1929-1936 5000-6000 t, die nur 1932 und 1934 iiberschritten 
wurden. Die amerikanischen Strontiumvorkommen waren nur wahrend des 
Krieges abbauwiirdig. 

Strontium met all laBt sich erhalten durch Elektrolyse geschmolzenen 
Strontiumchlorids. Der hohe Schmelzpunkt des Chlorids (848°) kann durch 
Zusatz von 16% KCI auf 628° heruntergedriickt werden. B. NEUMANN und 
BERGVE gewannen auf diese Weise Strontium mit der Beriihrungselektrode 
(S.463). Technisch findet Strontiummetall keine Verwendung. 

Strontiumverbindungen werden in derselben Weise wie die Bariumver
bindungen gewonnen. Die technisch wichtigste Verbindung ist das Strontium
oxyd bzw. Hydroxyd, aus dem die in der Feuerwerkerei (Rotfeuer) benutzten 
Salze: Chlorid, Nitrat, Oxalat hergestellt werden. Man schmilzt C6lestin mit Soda 

SrS04 + Na2COa = SrCOa + Na2S04 , 

laugt das entstandene Natriumsulfat aus, gliiht das Carbonat zu Oxyd und ver
wandelt dieses durch Wasser in Hydroxyd. Man reduziert auch C6lestin mit 
Kohle zu Sulfid: 

SrS04 + 2 C = SrS + 2 CO2. 

Bei Behandlung mit Wasser scheidet sich Strontiumhydroxyd aus, wahrend 
das Sulfidhydrat in L6sung bleibt, es wird mit Kohlensaure zersetzt und in 
Carbonat iibergefiihrt: 

2 SrS + 2 H 20 = Sr(OH)2 + Sr(SH)2' 
Sr(SH2 + CO2 + H 20 = SrCOa + 2 H 2S. 

Strontiumnitrat stellt man durch L6sung von Strontium carbonat in Sal
petersaure her. 
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Peroxyde und Persalze. 
Von den technisch angewandten Peroxyden spielen Bariumperoxyd und 

Wasserstoffperoxyd die Hauptrolle. Von diesen tritt in der Natur nur Wasser
stoffperoxyd auf, und zwar in auBerst geringen Mengen in der Luft nach 
Gewittern, im Regen und Schnee (0,04--1 mg im Liter). Wasserstoffperoxyd 
wird zwar schon seit einigen Jahren technisch hergestellt, hauptsachlich zu 
Bleichzwecken fiir Elfenbein, Federn, Seide, in der Kosmetik zum Blondmachen 
von Haar, zum Auffrischen von alten Stichen und Bildern, es kam aber aus
schlieBlich in der Form einer nur 3 % igen Losung in den Handel, die nicht 
einmal besonders haltbar war. Deshalb konnte Wasserstoffperoxyd mit 
anderen Bleichmitteln wie Chlorkalk, Hypochlorit nicht konkurrieren. Ge
zwungen durch den scharfen Wettbewerb des Natriumperoxyds und die 
technische Verwendung anderer Peroxyde (des Zinks und Magnesiums), hat 
man auch die Herstellung des Wasserstoffperoxyds verbessert, es kommt 
jetzt in konzentrierter Form und mit groBerer Haltbarkeit in den Handel. 
Wo Wasserstoffperoxyd am Orte der Herstellung auch gleich verbraucht 
werden kann, ist es die billigste Quelle fUr aktiven Sauerstoff. 1m Kleinhandel, 
in der Technik, Kosmetik usw. treten sehr haufig Persalze, z. B. Perborate mit 
10%, oder Natriumperoxyd mit 20% aktivem Sauerstoff an seine Stelle. 
Natriumperoxyd ist wegen seiner Herstellung aus metallischem Natrium 
immer etwas teuer, es wird zum Teil noch zur Herstellung konzentrierter 
WasserstoffperoxydlOsungen verwendet. Wasserstoffperoxydlosungen bilden 
das Ausgangsmaterial fiir die iibrigen Peroxyde und Persalze. 

Natrinmperoxyd. 
Natriumperoxyd, Na20 2, ist leicht in fast quantitativer Ausbeute zu 

erhalten, wenn man metallisches Natrium in trockener und kohlensaurefreier 
Luft verbrennt. Auch die technische Gewinnung geschieht in dieser Weise; 
man leitet bei etwa 3000 Luft im Gegenstrom iiber das in einem Of en auf 
Schalen verteilte Metall, d. h. man bringt die zuletzt mit frischem Natrium 
beschickten Schalen mit der sauerstoffarmsten Luft zusammen, wahrend das 
fast fertige Produkt von frischer Luft bestrichen wird. Diese ganz allmahliche 
Oxydation ist sehr wichtig, wei! sonst die Reaktionswarme zu groB wird und 
die Temperatur iiber den Punkt steigert, wo der Wiederzerfall einsetzt. In 
modernen Anlagen wird das auf Aluminiumschalen ausgebreitete Natrium auf 
Wagen durch zwei schmiedeeiserne Zylinder bei 300-4000 dem Luftstrom ent
gegengefiihrt; das eine Rohr dient zur Voroxydation, das andere zur Nach- und 
Fertigoxydation. Der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt ist es 
gelungen, Natriumperoxyd auch in groBen Drehtrommeln herzustellen, und 
zwar ein 98-99%iges Produkt. Der Drehtrommelofen (Abb. 295) besteht aus 
einer 4 m langen, 2 m weiten, geschlossenen Trommel mit einem Mannloch zur 
Fiillung und Entleerung. Durch die eine hohle Achse wird dem Trommelinhalt 
Oxydationsluft zugefiihrt, welche durch die andere Achse wieder austritt. Die 
Trommel ist von einem dicht schlieBenden Gehause umgeben. Man fiillt die 
Trommel zu 1/3 oder 1/ 2 mit feingepulvertem Natriumoxyd und erwarmt bis iiber 
den Schmelzpunkt des Natriummetalls, dann gibt man eine kleine Menge Na
triummetall (bis 10%) in die Trommel und leitet die Reaktion mit einem Ge
misch von Luft und Stickstoff ein. Man oxydiert bis alles Metall in Oxyd 
iibergefiihrt ist. Wahrend dieser Zeit kiihlt man den Zwischenraum zwischen 
Gehause und Trommel mit Luft. Das erhaltene Natriumoxyd wird dann in 

30* 
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einer zweiten Stufe in derselben oder in einer zweiten Trommel mit Sauerstoff 
bis zum Peroxyd weiter oxydiert, wobei die Temperatur auf 350° ansteigt. 
In Rheinfelden leisten 6 Drehtromme16fen soviel wie vorher 72 Kanalofen. Die 
Scheideanstalt verwendet aber auch noch ein anderes, noch okonomischer 
arbeitendes Verfahren, bei welchem die Oxydation des Natriums mit trockener 
Luft in einer Misch- und Knettrommel vorgenommen wird. Die kriHtige Durch
mischung mildert die Heftigkeit der Reaktion. 

Das Natriumperoxyd des Handels enthiiJt meist nur 92-98% Peroxyd, 
ist ein gelblichweiBes Pulver, welches etwa 20 % Sauerstoff enthiiJt; es 
ist ein ausgezeichnetes und viel verwendctes Bleichmittel fUr Wolle, Seide, 
Stroh, Holz, Horn, Elfenbein, Wachs, Ole, Fette usw. Das Produkt ist aber 
sehr hygroskopisch und in Mischung mit organischen Substanzen sehr feuer
gefahrlich. Fur Bleichzwecke verwendet man 1/2 %ige Losungen, die mit Schwefel
saure neutralisiert und 40-50° warm sind. Das Salz gibt erst bei hoher Temperatur 

7 seinen Sauerstoff ab (Ver

8 

Abb.295. Drehtrommelofen zur HersteIlung von Natriumperoxyd. 
(Nach MACHU: Wasserstoffsuperoxyd.) 

wendung in der Analyse zum 
AufschlieBen). Mit Wasser 
entwickelt es sehr lebhaft 
Sauerstoff : 

2 Na20 2 + 2H20 = 4NaOH + O2 

(beim Vermischen mit der 
mehrfachen Menge Eis oder 
Schnee erhalt man das Hy
drat Na20 2 • 8 H 20). Natrium
peroxyd war zeitweilig ein 

Bestandteil einiger moderner Waschmittel. Natriumperoxydhaltige Wasch
mittel durfen bei uns aber nicht mehr hergestellt werden. "Oxon" ist ein in 
Wurfelform gepreBtes Natriumperoxyd, zur Fullung von Atmungsapparaten fur 
Taucher und F euerwehr; ebenso Pneumatogen. Oxylith ist ein gepreBtes 
Gemisch von Chlorkalk und Natriumperoxyd, welches mit Wasser Sauerstoff 
entwickelt. Natriumperoxyd ist neben Wassersto££peroxyd das hauptsachlichste 
Ausgangsmaterial fur die Herstellung anderer Peroxyde und Persalze. 

Wasserstoffperoxyd. 
Fur die verdunnten 3%igen Wasserstoffperoxydlosungen ist das leicht 

herzustellende Bariumperoxyd das billigste Ausgangsmaterial. Die Her
stellung geschieht meist durch Zersetzung mit Schwefelsaure oder Salzsaure. 
Die Verwendung des Bariumperoxyds geht aber in letzter Zeit stark zuruck 
zugunsten der unten beschriebenen elektrolytischen Verfahren. 

Zur Herstellung konzentrierter Losungen, zersetzte man fruher in der Haupt
sache Natriumperoxyd mit berechneten Mengen Schwefelsaure, ein Teil des 
gebildeten Natriumsulfates krystallisierte aus. Durch Vakuumdestillation erhalt 
man sog. 100%iges Wasserstoffperoxyd, welches von Merck (1904) unter dem 
Namen Perhydrol in den Handel gebracht wird. Es enthalt jedoch nicht 100% 
H 20 2 , sondern nur 30%, es gibt aber bei der Zersetzung 100 Volumina wirk
samen Sauerstoff. Es ist nun zwar auch gelungen, durch Destillation im Vakuum 
noch hoherprozentige Losungen herzustellen und ferner durch Abkuhlen eines 
96%igen Praparates auf _8° und durch Impfen Krystalle von wasserfreiem 
wirklich 100%igem Wasserstoffperoxyd zu erhalten; im Handel sind aber nur 
Losungen mit 30 und 40 Vol.-%. Die WasserstoffperoxydlOsungen sind sehr 
empfindlich gegen jede Verunreinigung, wie Staub, Metalle usw., welche stets 
cine katalytische Zersetzung verursachen, die haufig explosionsartig verlauft. 
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Wasserstoffperoxyd wird heute im groBen fast nur aus Perschwefel
saure und aus Persulfaten gewonnen. 

Die freie Saure, nbersch wefelsa ure, Persch wefelsa ure, H 2S20 S' wird 
erhalten durch Elektrolyse einer Schwefelsaure vom spezifischen Gewicht 1,35 
bis 1,5 bei niederer Temperatur (5-6Q), mit Stromdichten von 200 Ajdm2 
an Platinanoden und Bleikathoden in einer Diaphragmenzelle. Die Bad
spannung ist 6-7 V, die Stromausbeute 60--70%. Schwefelsaure dieser Kon
zentration enthiilt H' - und HS04-Ionen, von denen zwei der letzteren an der 
Anode zu "Oberschwefelsaure zusammentreten. Die freie Saure kommt nicht 
in den Handel. In WeiBenstein und einigen anderen Fabriken wird die Per
schwefelsaure sofort durch Wasser zerlegt: 

H2S20 s + 2 H 20 = 2 ~S04 + H20 2, 

indem man in der Warme und im Vakuum das Wasserstoffperoxyd aus der 
Anodenlauge abdestilliert. Die Destillation ist durch Anwendung von Riesel
verdampfern wesentlich verbessert worden. Man kann durch fraktionierte 
Kondensation im Vakuum ein Wasserstoffperoxyd bis zu 40% H 20 2 erreichen. 
Das Verfahren steht in Rheinfelden, am Niagara und in Frankreich in An
wendung. 

Aus Persulfaten stellt man Wasserstoffperoxyd her, indem man zuerst 
eine AmmonpersulfatlOsung durch Elektrolyse einer sauern Ammonsulfatlosung 
erzeugt. Nach PITSCH und ADOLPH setzt man das Ammonpersulfat mit Kalium
bisulfat um 

(NH4)2S04 + H 2S04 + 1/2°2 = (NH4)2S20 S + ~O 
(NH4)2S20S + 2 KHS04 = (NH,hS04 + ~S04 + K2S20 S' 

zersetzt das ausgeschiedene Kaliumpersulfat mit Schwefelsaure und destilliert 
im Vakuum H 20 2 ab, wobei KHS04 zuriickbleibt, was wieder in die Elektro
lyseure zurUckflieBt. 

K 2S20 S + H2S04 = 2 KHS04 + ~S04 + H 20 2 • 

In dieser Weise arbeitet man in Hollriegelskreuth bei Miinchen, bei Henkel 
& Co. in Diisseldorf, in Aarau, Mailand und Buffalo. 

Einen weiteren Fortschritt stellt das Verfahren von LOWENSTEIN -RIEDEL 
vor, nach welchem es gelingt, die elektrolytisch hergestellten Losungen von 
Ammonpersulfat direkt mit Schwefelsaure zu zersetzen und das Wasserstoff
peroxyd in einer besonderen Vakuumapparatur abzudestillieren. Die 20- bis 
30%ige Ammonbisulfatlosung geht dann unmittelbar zu den Elektrolysier
zellen zuriick. 1 kg H 20 2 erfordert 4--5 kWh. Das Verfahren ist bei uns 
und in einigen anderen Landern in Anwendung. 

Die Stromausbeuten bei der Perschwefelsaureherstellung betragen 60--70%, 
bei der Ammonpersulfatherstellung 85-95 %, bei 5-6 V Spannung; die Aus
beuten bei der Destillation sind bei der Perschwefelsaure 70-80%, bei den 
Persulfaten 80--90 % . Die Gesamtausbeute betragt also bei der Perschwefel
saure etwa 50%, bei den beiden Persulfatverfahren 70--75%; der Gesamt
energieaufwand fiir 1 kg H 20 2 (100%ig gerechnet) 20 bzw. 15 kWh. Die ge
nannten drei elektrolytischen Verfahren liefern zur Zeit etwa 80 % der rund 4000 t 
betragenden Welterzeugung an Wasserstoffperoxyd. 

Die verdiinnten Wasserstoffperoxydlosungen kommen meist nur mit 3% 
(jetzt auch 6, 9, 15%) entsprechend 10 (bzw. 20, 30, 50) Vol.- % Sauerstoff in 
den Handel. AuBer als Bleichmittel wird Wasserstoffperoxyd wegen seiner 
desinfizierenden und sterilisierenden Wirkung viel fiir medizinische und kos
metische Zwecke gebraucht, die Hauptmenge wird auf Perborate verarbeitet. 
Die Peroxyde von Magnesium und Zink, die als Magnesiumperhydrol 
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(mit 25% Mg02) und als Zinkperhydrol (mit 50% Zn02) in den Handel 
gehen, stellt man jetzt durch einfaches Anriihren der trockenen Oxyde mit 
der konzentrierten Losung von Wasserstoffperoxyd her. 

Persalze. 
Von den Persalzen haben die Percarbonate wegen ihrer leichten Zer

setzlichkeit keine technische Bedeutung gewonnen; wichtig sind dagegen die 
Persulfate und Per borate geworden. 

Das technisch zuerst hergestellte Persulfat war das Ammonpersulfat. 
Ammonpersulfat erhaIt man durch Elektrolyse gesattigter saurer Ammon
sulfatlosungen mit groBen Kathodenstromdichten (300 Ajdm2) bei guten Strom
ausbeuten. Kaliumpersulfat kann man ebenfalls direkt durch Elektrolyse 
herstellen, man verwendet eine gesattigte Lasung von saurem Kaliumsulfat 
oder setzt dem Bade freie Schwefel- und FluBsaure zu und erhalt so, auch ohne 
Diaphragma mit Stromdichten von 150 Ajdm2 sehr gute Stromausbeuten. Meist 
setzt man jedoch, wie vorher schon angegeben, Ammonpersulfat mit Kalium
bisulfat um. Das Kaliumpersulfat K 2S20 S ist in trockenem Zustande langere 
Zeit haltbar, es ist im Wasser ziemlich schwer 16slich. 

Natriumpersulfat, Na2S20 S' ist leicht loslich, aber schwieriger direkt 
herzustellen. Man gewinnt es wie Kaliumpersulfat. Die Persulfate gehoren zu 
den starksten Oxydationsmitteln. Die Zersetzung mit Wasser erfolgt in folgender 
Weise: 

2 K2S20 g + 2 H20 = 4 KHS04 + °2 • 

Sie werden viel in der organischen Technik verwendet und dienen als Ausgangs
material fUr die Herstellung CARoscher Saure (Sulfomonopersaure H 2S05). 

Perborate. 
Die Industrie der Perborate hat im letzten Jahrzehnt einen groBen Auf

schwung genommen, weil man in ihnen ein sehr geeignetes Mittel gefunden hat, 
um Wasserstoffperoxyd sozusagen aufzuspeichern und bequem in den Handel 
zu bringen. Hauptverwendung finden Perborate als Bleich- und Waschmittel 
in der TextiIindustrie wie im HaushaIte (Waschpulver). Am leichtesten herzu
stellen sind Natriumperborate, sie sind grobkrystallinisch und auBerordentlich 
lange haltbar; sie haben deshalb auch die weiteste Verbreitung gefunden. 

Natriumperborat, NaBOa · 4 H 20, ist theoretisch sehr einfach her
zustellen. Man macht aus Borsaure und Natronlauge eine Metaborat16sung und 
fiigt Wasserstoffperoxyd hinzu. 

HaBOa + NaOH + H 20 2 + H20 = NaBOa . 4 H 20. 

Da das Natriumperborat nur zu 1-2% 16slich ist, so ist die Ausbeute eine 
sehr gute. Die Herstellung bietet technisch allerdings einige Schwierigkeiten. 

Natriumperborat enthalt etwa 10% aktiven Sauerstoff. Lost man das 
Perborat in Wasser, so entsteht eine Losung von Natriummetaborat und freiem 
Wasserstoffperoxyd ; die sehr geringe Laslichkeit des Salzes kann durch 
Saurezusatz wesentlich vergroBert werden. 

Die Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt erzeugt in Rheinfelden jahrIich 
10000 t Perborat. 

AuBer dem genannten Natriumperborat ist noch ein dem Borax (Na2B40 7 ) 

ahnliches Salz, der Perborax, Na2B40 s, im Handel, entstanden durch Ein
wirkung von 1 Mol Natriumperoxyd auf 4 Mol Borsaure. 

2 Na20 2 + 8 HaBOa = 2 NaBOa + Na2B60 10 + 12 H20 
2 NaBOa + Na2B,010 + 20 H20 = 2 (Na2B40 S • 10 H.0). 
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Ais Zwischenprodukt entsteht dabei Perborat und ein Polyborat, die sich mit 
Perborax umsetzen. 

Die anderen Perborate haben neben Natriumperborat fast gar keine tech
nische Bedeutung, nur Zink- und Magnesiumperborate werden noch fUr medi
zinische Zwecke hergestellt. Natriumperborat dient in groBen Mengen in den 
Seifenfabriken zur Herstellung von Wasch- und Bleichpulvern, welche die 
gleichen guten Eigenschaften zeigen wie die Natriumperoxydwaschmittel, 
jedoch ohne deren Nachteile zu besitzen. Es werden perborathaltige Seifen 
hergestellt, haufiger aber Mischungen mit Seifenpulver. Alle modernen 
Wasch- und Bleichmittel enthalten heute Perborat. Zu den Mischun
gen mit Seifenpulver gehort z. B. das bekannte "Persil". Bei anderen ist das 
Bleichmittel (Perborat) mit Borax oder Soda usw. vermischt. In den friiher 
verwendeten natriumperoxydhaltigen Mitteln war in der Regel das Bleichmittel 
vom Reinigungsmittel raumlich getrennt verpackt; die Herstellung natrium
peroxydhaltiger Waschmittel ist in Deutschland von 1939 ab verboten. Die 
gewohnlichen alteren Waschmittel enthalten nur Soda, Seife und Borax. 
Bahnbrechend gewirkt hat fUr die perborathaltigen Waschmittel besonders 
das Persil der Firma Henkel & Co., Diisseldorf. 

Literatur. 
v. GIERSEWALD: Anorganische Peroxyde und Persalze. 1914. - MACHU: Wasserstoff

superoxyd. 1937. 

Diingemittel. 
Die griine chlorophyllhaltige Pflanze braucht zum Wachstum und Gedeihen 

Licht, Luft, Warme und Wasser. Aus der Luft bezieht sie Kohlensaure und 
Sauerstoff, die direkt von den Blattern aufgenommen werden. Wasser und 
auch Stickstoff entnimmt die Pflanze dem Boden, und zwar den Stickstoff 
meist in der Form von Salzen der Salpetersaure oder des Ammoniaks. Aus 
diesen Stoffen werden durch den AssimilationsprozeB, zu welchem Licht und 
Warme notwendig sind, alle die komplizierten organischen Korper aufgebaut 
(Kohlehydrate, EiweiBstoffe, Amide usw.), die wir in griinen Pflanzen an
treffen. Eine ganze Pflanzenfamilie, die Papilionaceen (Schmetterlingsbliitler), 
wozu auch viele landwirtschaftliche Gewachse wie Bohnen, Erbsen, Klee, 
Lupinen, Luzernen usw. gehoren, besitzt die besondere Fahigkeit, mit Hille 
von Knollchenbakterien den Stickstoff der Luft direkt in organische Stick
stoffverbindungen iiberzufUhren. 

Die Kohlensaureassimilation fiihrt in folgender Weise zu Starke: 

6 CO2 + 5 H 20 = CSHIOOS + 6 O2 , 

die wir in allen chlorophyllhaltigen Pflanzen antreffen; die Starke braucht 
aber nicht das Endassimilationsprodukt zu sein, es kann eine Zuckerart sein, 
wie ja auch die Starke als Traubenzucker in der Pflanze von Zelle zu Zelle 
wandert. Zuerst bildet sich, wie jetzt experimentell erwiesen ist, als Zwischen
produkt Formaldehyd, der sich nachher zu Kohlehydraten polymerisiert: 

CO2 + H 20 + CH20 + °2 , (CH20)s = CaH 120 6 • 

Zur Abspaltung des Sauerstoffs aus der Kohlensaure ist eine Energiemenge 
von 112,3 kcal erforderlich. Diese groBe Energiemenge kann nur durch das 
Licht geliefert werden, deshalb geht auch die Assimilation nur im Lichte 
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vor sich. Der Reaktionsmechanismus ist zwar noch nicht ganz aufgeklart, 
sicher ist aber, daB das Kalium in irgendeiner Weise an diesen photochemi
schen V organgen hervorragend beteiligt ist. 

Nach Auffassung von STOKLASA bildet sich unter dem EinfluB des Lichtes 
zuerst Kaliumbicarbonat, aus diesem Ameisensaure und Sauerstoff. Die Ameisen
saure wird in Formaldehyd und Sauerstoff zerlegt und der Formaldehyd bei 
Gegenwart von Kalium zu Hexosen kondensiert. Kaliumcarbonat geht mit 
CO2 und H 20 wieder in Bicarbonat uber: 

KHCOa = HCOOK + 1/2 O2 

HCOOK + H 2COa :t HCOOH + KHCOa 
HCOOH = HCHO + 1/2 O2 

nHCHO = (CH20)n. 

Fur die Umwandlung von Formaldehyd in Zucker, die auch im Dunkeln 
vor sich geht, kommt als Reaktionsbeschleuniger hauptsachlich das Magnesium 
des Chlorophylls (Magnesiumformiat) in Frage. STOKLASA hat nachgewiesen, 
daB das Kaliumion stets in chlorophyllhaltigen Zellen der Pflanzen vorhanden 
ist, daB sich das meiste Kali gerade in den Pallisadenzellen unter der obersten 
Blattepidermis findet, wo die Einwirkung der Lichtstrahlen am groBten ist. 
Das Kalium ist in den einzelnen Zellen immer um die Chlorophyllkorner auf
gehauft. Kalium ist also sicher sehr stark an der Photosynthese der Kohle
hydrate beteiligt. Dem Kalium kommt auBerdem in spezifischer Weise die 
Kontrolle der Wasserfuhrung zu. Die landwirtschaftliche Praxis kennt seit 
LIEBIG die giinstige Wirkung der Kalidungung bei allen Pflanzen, bei denen 
es auf Bildung von Kohlehydraten ankommt, wie Ruben, Kartoffeln, Obst, 
Baumwolle usw. Bei Ruben hat man direkt ein bestimmtes Verhaltnis zwischen 
Zuckergehalt und aufgenommenem Kali feststellen konnen. 

AuBer den genannten Stoffen sind aber noch eine Reihe anderer Elemente 
fUr die Ernahrung der Pflanze unentbehrlich, dazu gehoren in erster Linie 
Stickstoff, Phosphorsaure und Kalk, dane ben auch noch Eisen, Magnesium 
und Schwefel. Nicht unentbehrlich, aber nutzlich sind auch noch Silizium, 
Chlor und Natrium. 

Der Stickstoff ist ein unentbehrlicher Nahrstoff, welcher zusammen mit 
Sauerstoff, Kohlenstoff, Wasser und Schwefel auf dem Wege uber die Amino
sauren die EiweiBverbindungen liefert. Ohne letztere gibt es kein Plasma und 
damit auch keine Assimilation. AuBer fur die Bildung der verschiedenen EiweiB
stoffe oder Proteine ist der Stickstoff auch noch fur den Aufbau von Amiden, 
Alkaloiden usw. notwendig. 

Eisen ist fUr die Sauerstoffatmung unbedingt notwendig. 
Die Phosphorsaure ist fur die Bildung und Umsetzung der EiweiBkorper 

ebenfalls unentbehrlich. Sie findet sich in verschiedenen EiweiBstoffen, speziell 
in den Nucleoproteiden des Zellkerns. Phosphorsaure beschleunigt die Reife 
der Pflanzen. Zucker- und Starkebildung werden nicht beeinfluBt. 

Kalk ist fUr den normalen Verlauf der Assimilation unbedingt erforderlich. 
Er bindet die entstehenden organischen Sauren (Weinsaure, Apfelsaure, Oxal
saure) , und ist auch an der Umwandlung der Starke in Zucker beteiligt; 
7;usammen mit Kieselsaure macht er die Zellwande widerstandsfahiger. 
Namentlich Papilionaceen wie Bohne, Klee, Wicke, aber auch Gemuse und 
Olpflanzen, Tabak und Obstbaume sind starke Kalkverbraucher. 

Alle diese Mineralstoffe finden sich in dem durch Verwitterung der Gesteine 
entstandenen Ackerboden, haufig allerdings in unlOslicher Form. Das Mengen
verhaltnis der Stoffe im Boden ist nun naturlich nicht so, wie es die Pflanze 
gerade braucht; wenn auch Kieselsaure, Kalk, Magnesia, Eisen, Schwefelsaure 
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usw. meist in ausreichender Menge vorhanden sind, so tritt sehr bald ein Mangel 
an Kali, Stickstoff und Phosphorsaure, bisweilen auch an Kalk, ein, weil diese 
Stoffe meist nur in geringen Mengen zur Verfiigung stehen. Man rechnet, daB 
auf 1 ha Fliiche bei 20 em Tiefe der Ackerkrume durchschnittlich folgende 
Gehalte an Kali, Phosphorsaure und Stickstoff in den Boden vorhanden sind: 

Kalkarmer Landboden (Brandenburg). 
Sandiger Lehmboden (Sachsen) 
Schwerer Lehmboden (Harz). 
Moorboden ......... . 
Russische Schwarzerde . . . . 

Kali 
kg 

450 
1290 
1320 

238 
18900 

I Phosp~~rsaure I 

1350 
900 

2790 
285 

5400 

Stickstoff 
kg 

2040 
3450 
3180 
4223 
9000 

Es werden einem Hektar Ackerland bei kleiner (a), mittlerer (b), groBer (c) 
Ernte (in kg) entzogen durch: 

Kali I Phosphorsaure Stickstoff Kalk 

a I b I c -a--I--b---I-~-- a b c b 

Weizen . 20 50 65 15 30 50 35 70 125 12 
Roggen. 25 60 85 15 36 50 25 50 100 15 
Gerste 30 50 70 15 25 40 30 50 90 15 
Hafer. 45 75 105 15 25 40 35 60 100 15 
Kartoffe1n. 90 160 220 25 40 60 60 90 130 50 
Zuckerriiben . 95 175 225 20 60 80 75 150 180 120 
Tabak 160 : 30 100 120 
Wiesenheu 30 120 230 10 25 60 30 90 190 80 
Rotk1ee 70 III 173 20 33 i 55 75 120 190 120 I 
Raps. 50 130 150 25 60 

! 

90 55 110 175 120 
WeiBk1ee . 170 200 580 10 60 140 70 185 240 180 

Bei den erstgenannten 6 Nutzpflanzen ist bei dem Entzug aus dem 
Boden das Verhiiltnis 11 N2 : 5 P 20 S : 13 K 20; durchschnittlich nimmt man 
fUr die Nutzpflanzen ein Verhiiltnis von 10 N2 : 5 P 20 S : 10-12 K 20 an. Dem
entsprechend miiBten auch dem Boden die Niihrstoffe in diesem Verhiiltnis 
wieder zugefUhrt werden, und es ist einleuchtend, daB die jetzt bevorzugte 
Diingung mit Mischdiingern, welche einige oder aile der genannten Stoffe ent
halten, richtiger ist als die einseitige Diingung mit einem Einzeldiinger. 

Bei intensiver Bewirtschaftung tritt also auf die Dauer ein Mangel an den 
drei genannten Niihrstoffen ein, der nur durch kiinstliche Diingung wieder 
ausgeglichen werden kann. 

Die alte empirische Landwirtschaft glaubte damit genug zu tun, einmal eine 
groBere Menge natiirlichen Diingers in Form von Stailmist zu geben und eine 
gewisse Fruchtfolge einzuhalten. Stallmist ist nun zwar auch fUr die Diingung 
von groBer Bedeutung, insofern er dem Boden Niihrstoffe (Kali), die ihm vorher 
entzogen wurden, wieder zufiihrt und indem durch die beigemengten Stoffe 
der Boden gelockert, erwiirmt und mit Humus bereichert wird. Die Stallmist
diingung reicht jedoch nicht zum volligen Ersatze der verbrauchten Stoffe aus, 
weil niimlich groBere Mengen an Phosphorsiiure und Stickstoff mit den Ernte
produkten als menschliche und tierische Nahrung verbraucht werden und nicht 
wieder als Stalldiinger dem Boden zuriickgegeben werden. Durch die kiinst
lichen Diingemittel hat man es in der Hand, die Stoffe, welche durch die vorher
gehende Ernte entzogen wurden, wieder zu ergiinzen. 

Zu den natiirlichen Diingemitteln gehoren vor allen Dingen Stallmist, Jauche, 
menschliche Exkremente und Abfalle von Schlachthofen und Abdeckereien. 
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Ein anderes Mittel, den Boden mit organischer Substanz anzureichern, ist 
die Griindiingung, die darin besteht, daB man griine Pflanzenmassen, 
namentlich solche, welche mit Hilfe der Knollchenbakterien Stickstoff zu 
sammeln imstande sind (Lupine, Serradella, Wicken), unterpfliigt. Hierdurch 
werden dem Boden ziemlich groBe Mengen Stickstoff (je Hektar etwa 70 bis 
170 kg) wieder zugefiihrt. 

Die Anregung zur Herstellung kiinstlicher Diingemittel gab JUSTUS 

v. LIEBIG 1840. Er zeigte schon, daB die dem Boden bei landwirtschaftlicher 
Benutzung entzogenen Nahrstoffe nicht durch Stalldiinger wieder ersetzt 
werden konnen und er wies darauf hin, daB die dem Boden zuzufiihrenden 
Nahrstoffe am besten in leichtlOslicher Form geboten werden soliten, daB also 
die friiher viel benutzten Diingemittel wie Knochenmehl, Guano, eigentlich 
ziemlich unwirksam seien, die Wirksamkeit lieBe sich aber erhohen, wenn 
man die unlOslichen Phosphate mit Schwefelsaure aufschlieBen wiirde. Er 
sagte: "Das beste und zweckmaBigste Mittel ware unstreitig, die Knochen 
fein gepulvert, mit ihrem halben Gewichte Schwefelsaure und 3-4 Teilen 
Wasser eine Zeitlang in Digestion zu stellen, den Brei mit etwa 100 Teilen 
Wasser zu verdiinnen und mit dieser sauren Fliissigkeit (phosphorsaurem 
Kalk und Bittererde) den Acker vor dem Pfliigen zu besprengen." 

So arbeitet man heute zwar nicht mehr. Der AufschluB von Phosphaten 
mit Schwefelsaure zum wasserloslichen Monocalciumphosphat (Superphosphat) 
ist aber eine Weltindustrie geworden, als deren Begriinder LIEBIG gelten muB. 

Die kiinstlichen Diingemittel kann man in einige groBe Gruppen unter
teilen: Stickstoffd iinger, Phosphors a ured iinger, Kalid iinger, Misch
und Volld iinger, und Kalkd iinger. 

Unter Misch- und Volldiinger versteht man heute Diinger, die durch be
sondere Misch- oder Umsetzungsverfahren groBtechnisch aus Einzeldiingern 
hergestellt werden, obgleich eigentlich schon seit den Anfangen der kiinstlichen 
Diingung Diingemittel verwendet wurden, welche, wie z. B. Knochenmehl 
(2-6% N2 , 16-30% P 20 o), Guanos (5-16% N2 , 8-13% P 20 5 , 1-3% K 20), 
LIEBIGs Patentdiinger 1845 (K20· P 20 S • CaO), zwei oder drei dieser Stoffe, 
daneben auch noch Kalk enthielten. Andererseits pflegt man auch heute bei
spielsweise den Kalkstickstoff oder den Kalksalpeter (Norgesalpeter), obwohl 
sie zwei Diingestoffe enthalten, nicht als Mischdiinger zu bezeichnen. Die Misch
diinger werden nachstehend in einer der vier groBen Gruppen mit besprochen 
werden. 

Sticksto1fhaltige Diingemittel. 
Eine gute Ubersicht iiber die verschiedenen Stickstoffdiinger bekommt man, 

wenn man sie nach der Art der Stickstoffverbindung gruppiert: 
1. Ammoniakformen: Ammonsulfat, Ammonchlorid. 
2. Nitra tformen: N a triumnitra t (Chilesalpeter), Calciumnitra t(N orgesal peter) , 
3. Ammoniak und Nitrat: Ammonsulfatsalpeter, (Leunasalpeter), Kali-

ammonsulfat. 
4. Ammoniak und Nitrat mit Kali: Kaliammonsalpeter. 
5. Amidform: Harnstoff. 
6. Amid und Nitrat: Harnstoff-Kalksalpeter. 
7. Cyanamidform: Kalkstickstoff. 
8. Ammoniak-Phosphorsaure: Diammonphosphat, Leunaphos, Ammophos. 
9. Volldiinger mit Stickstoff, Phosphorsaure und Kali: Nitrophoska, Harn

stoff-Kali-Phosphor. 
Die Herstellung und Zusammensetzung dieser stickstoffhaltigen Diingemittel 

solI nun kurz besprochen werden, wobei jedoch die phosphorsaurehaltigen 
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Mischdiinger bei der Gruppe der phosphorsaurehaltigen Diingemittel eingereiht 
werden. 

Ammonsulfat, schwefelsaures Ammon, (NH4l2S04 , enthalt rund 20% Stick
stoff und wird verwendet wie Chilesalpeter fUr stickstoffarme Boden. Das 
Ammonsulfat geht im Boden bei Gegenwart von Kalk und Luft. bald in Nitrat 
iiber und wird in dieser Form von der Pflanze aufgenommen. Das Ammon
sulfat gehort zu den "physiologisch sauren" Diingesalzen. Unter normalen 
Verhaltnissen, d. h. bei Kulturboden, die geniigend Kalk, Humus und Zeolithe 
enthalten, fiihrt das aber zu keinen schadlichen Auswirkungen. (Gewinnung 
und Herstellung, Produktionsmengen usw. vgl. S.175, 191 und 413). 

Allgemein kann man iiber die Diingewirkung der Ammonsalze sagen, daB 
die hoheren Pflanzen den Stickstoff nicht nur in der Salpeterform aufnehmen 
konnen; PRJANISCHNIKOW hat gezeigt, daB die Stickstoffaufnahme auch in 
Ammoniakform erfolgen kann. Viele Kulturpflanzen entwickeln sich mit 
Salpeterstickstoff besser (daher auch die etwas hohere geldliche Bewertung des 
Salpeterstickstoffs), bei Hafer und Kartoffeln ist jedoch der Ammoniakstickstoff 
iiberlegen, bei Roggen und Weizen sind beide in der Wirkung gleich. 

Ammonchlorid, NH4CI, mit etwa 25% N2 (s. S. 413) hat sich als Diinge
mittel wenig eingefiihrt. Fiir Tabak ist es unverwendbar. Kalkammon 
ist eine Mischung von Ammonchlorid mit Kalkcarbonat (17% N2). 

Natriumnitrat, Chilesalpeter, Natronsalpeter, NaN03 . Der Chilesalpeter, 
des sen Gewinnung schon S. 319 eingehend besprochen ist, enthalt etwa 15 bis 
15,5% N2, er wird bei uns seit Anfang der 60er Jahre in steigenden Mengen als 
Diingemittel verwendet. Seine Wirkung ist eine rasche, aber nicht anhaltende, 
er eignet sich besonders zur Diingung von Getreide, Riiben, Kartoffeln, Tabak 
usw. Namentlich Zuckerriiben bevorzugen Salpeterstickstoff. Er ist besonders 
giinstig fUr Kopfdiingungen. Die Einfuhr von Chilesalpeter erreichte bei uns 
1913 rund 800000 t im Werte von etwa 200 Mill. Mark. Durch den Krieg 
wurde die Zufuhr unterbunden und die Landwirtschaft muBte sich anderen 
Diingemitteln zuwenden. Die Einfuhr ist auf etwa 100000 t gesunken, weil 
inzwischen kiinstlich hergestellter Natronsalpeter von der 1.G. Far
benindustrie in den Handel gebracht wird (s. S.320), der die Verun
reinigungen (Perchlorat, Jodat) des Chilesalpeters nicht enthalt, etwas hoher 
im Stickstoffgehalt ist (16% N2 ) und in seiner Wirkung dem Chilesalpeter 
gleich kommt. Kalisalpeter kommt bei uns nur als Bestandteil in zusammen
gesetzten Diingemitteln zur Verwendung. 

Kalksalpeter, Calciumnitrat, wurde von 1903-1925 ausschlieBlich in Nor
wegen mit Salpetersaure nach dem Lichtbogenverfahren hergestellt, daher auch 
der Namen N orgesalpeter (etwa 150000 t im Jahr). Der Norgesalpeter ist 
dunkelgrau und hatte etwa 13 % N. Seit dieser Zeit stellt die 1. G. Far ben
industrie mit Salpetersaure aus der NHa-Oxydation einen weWen Kalksal
peter mit 15,5N und 28% CaO her. Das Calciumnitrat ist immer etwas hygro
skopisch. Die Wirkung ist gleich der des Natronsalpeters, der Kalkgehalt aber 
in manchen :Fallen ein Vorteil. Er findet in steigenden Mengen Verwendung. 

Ammonsulfatsalpeter, Leunasalpeter. Da Ammonnitrat wegen seiner 
hygroskopischen und explosiblen Eigenschaften als Diingemittel nicht ohne 
weiteres geeignet ist, so suchte man durch Beimengung anderer geeigneter 
wertvoller Stoffe diese unangenehmen Eigenschaften des sonst an sich sehr hoch
wertigen Salzes (35% N2) zu beseitigen. Das geschieht in groBtem Umfange 
durch Beimengung von Ammonsulfat. Die 1.G. Farbenindustrie stellt den 
Ammonsulfatsalpeter oder Leunasalpeter in der Weise her, daB sie 
festes Ammonnitrat und festes Ammonsulfat mit wenig Wasser mischt. Der 
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Leunasalpeter ist ein Doppelsalz (NH4)2S04· 2 NH4NOa mit etwas Ammon
sulfatiiberschuB, mit 26% N2, wovon 2/a in Ammonform, 1/3 in Salpeterform 
vorhanden sind. Er verbiirgt durch die beiden N-Formen eine ausgezeichnete 
Diingewirkung. Ammonsulfatsalpeter kommt von anderer Seite unter der 
Bezeichnung Montansalpeter auf den Markt. 

Kaliammonsalpeter wird hergestellt, indem eine wasserhaltige Ammonnitrat
schmelze mit technischem Kaliumchlorid gemischt wird. 

NH4N03 + KCl = KN03 + NH4Cl. 

1m fertigen Diinger finden sich hauptsachlich Mischkrystalle von Kalisalpeter 
und Ammonchlorid neben Kaliumchlorid. Der Nahrstoffgehalt besteht aus 
8% Ammonstiekstoff, 8% Nitratstickstoff und 28% K20. Kalkammon
salpeter ist ein Gemisch von Ammonnitrat mit Calciumcarbonat und hat 
20,5 % Stickstoff neben 33 % kohlensaurem Kalk. 

Harnstoff ist der hochstprozentigste Stickstoffdiinger, er hat 46% N2 und 
ist infolge seiner Unschadlichkeit und Wetterbestandigkeit ein ideales Diinge
mittel. 1m Boden zerfallt der Harnstoff unter bakterieller Einwirkung in seine 
Komponenten Ammoniak und Kohlensaure. Harnstoff eignet sieh besonders 
zur Diingung von Wiesen und Weiden, fiir Hopfen, Reben, Tabak, Feldgemiise. 
Man kann Harnstoff herstellen aus Calciumeyanamid (Kalkstickstoff) mit ver
diinnten Sauren. Dieses Verfahren wird im Auslande angewandt; bei uns stellt 
die I.G. Farbenindustrie Harnstoff durch Druekvereinigung von Ammoniak 
und Kohlensaure her, d. h. aus Ammoncarbonat oder Ammoncarbamat unter 
Wasserabspaltung in gesehlossenen GefaBen bei 120°. An Stelle von Harnstoff 
liefert die I.G. jetzt einen Kalkharnstoff fUr dieselben Zwecke; er hat 20% 
Stickstoff und 48 % kohlensauren Kalk und iibertrifft den reinen Harnstoff 
in bezug auf Wirkung und Handhabung. 

Harnstoffkalksalpeter wird von der I. G. Farbenindustrie hergestellt, in
dem man in eine konzentrierte Kalksalpeterlosung solche Mengen Harnstoff 
eintragt, daB die Bildung eines Doppelsalzes Ca(NOa)2 . 4 Ca(NH2)2 oder eines 
Salzes anderer Mischungsverhaltnisse (bis 1: 1) entsteht. Die Mischung wird 
durch Verspritzen getroeknet. Das Verhaltnis von Amid- zu Nitratstickstoff 
laBt sich beliebig einstellen, das Handelsprodukt hat 34% N2. 

Der Kalkstickstoff ist schon (S.425) besprochen. 
Organische Stickstoffdiinger spielen heute nur noch eine untergeordnete 

Rolle. Hierzu gehoren Knochenmehle, Horn- und Blutmehle, Fleischdiingemehl, 
Fischmehl, Poudrette, Wollstaub, Melasseschlempediinger; in Amerika auch: 
Tabakstaub, Kloakenschlamm, Baumwollsaatmehl usw. 

Die meisten dieser Diinger mit organischem Stickstoff, dessen Wirksamkeit 
nur etwa 50--75% des Salpeterstickstoffs betragt, sind eigentlich Mischdiinger, 
da '!ilie auch Phosphorsaure enthalten. Diejenigen Diinger mit organischem 
Stickstoff, bei dem die Gehalte an Phosphorsaure iiberwiegen, wie Knochen
mehl, Fleischmehl (Tierkorpermehl), Fischmehl, Guano, werden bei den phos
phorsaurehaltigen Diingemitteln mit erwahnt werden. Hier waren nur zu nennen 
Blutmehl aus Schlachthausern undAbdeckereien mit 10-14% N2 und wenig 
P 205' und die durch Eindampfen von Fakalien mit Torf oder Asche erhaltene 
Poudrette mit 6-8% N2, 1-4% P20 2 , 3-9% K20, die aber nur noch sehr 
wenig hergestellt wird. 

Die verschiedenen Formen des Stickstoffs in den Diingemitteln sind in 
ihrer Diingewirkung nicht ganz gleich, infolgedessen findet auch im Handel 
eine etwas verschiedene Bewertung statt. So hat z. B. der Reichskommissar 
folgende Preise fur Anfang 1938 fiir 1 kg Stickstoff in Mark festgesetzt: Ammon
sulfat 0,47, Kalkammoniak 0,47, Ammonsulfatsalpeter 0,50, Kalkammon-
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salpeter 0,53, Kaliammonsalpeter 0,53, Kalksalpeter 0,67, Natronsalpeter 0,69, 
Kalkstickstoff 0,70-0,75. 

Welterzeugung an Stickstoffverbindungen und Verbrauch 
fiir landwirtschaftliche Zwecke (in 1000 t Reinstickstoff). 

11926/2711929/30 11931/3211932/3311933/3411934/3511935/3611936/37 1937/38 

Ammonsulfat: ! I I I 
Nebenprodukt- . 303 424 302 2581 307 321 365 429· 411 
Synthetisches . 300 442 522 560 535 533 630 688 765 

Kalkstickstoff . . 180 264 135 169 195 232 270 291 305 
Kalksalpeter. . . . .. 81 131 79 118 107 153 156 179 195 
Sonstige Stickstoffverbin- I I 
dungen: I 

Synthetische. . . .. 133 I 4271 348 i 462 516 
Nebenprodukt-. . .. 40 I 51 30 I 40 48 I 

Chilesalpeter. . . . .. 200. 502 170 71 84 . 

Gesamtproduktion . . '11237 I 2241 1158611678117921 
Verbrauch fiir landwirt-

schaftliche Zwecke .. 1200 i 1750 1412. 1586 : 1673 : 

607 720 i 851 931 

li~ 1~ I 28: 2~~ 
2070 12378 I 269712880 

1812 2084 I 2369 I 2492 

Deu tschlands Ver brauch an Stickstoffdiinger (in 1000 t Reinstickstoff). 

11926/2711929/30 11931/3211932/3311933/3411934/3511935/3611936/3711937/38 

1 

I I 
1 

1 

I 
Ammoniakdiinger. . . . 173 110 I 93 187 192 203 232 273 I 325 
Salpeter und Ammon- I i I 

salpeter .. 115 

I 

140 151 74 

I 

83 96 

1 

113 147 
I 

165 
Kalkstickstoff . . . . . 88 93 75 85 97 

I 
113 131 130 120 

Chilesalpeter. . . . . . 16 I 44 7 7 II I 15 15 20 I 23 
, 

Insgesamt 1 392 1 387 I 326 1 353 I 383 i 427 ! 491 : 570 1 633 

Aus der Aufstellung wird ersichtlich, daB der Gesamtverbrauch an stick
stoffhaltigen Dungemitteln stetig ansteigt; innerhalb der verschiedenen Gruppen 
macht sich eine Verschiebung bemerkbar zugunsten der ammonsalpeterhaltigen 
Dungemittel und der Stickstoffdunger mit mehreren Nahrstoffen (Mischdunger) 
auf Kosten der reinen Ammoniakdunger. 

Kalihaltige Diingemittel. 
Kalium ist einer der wichtigsten Nahrstoffe der Pflanzen. Ein kalifreier Boden 

wurde absolut unfruchtbar sein. In jedem Ackerboden sind nun Kaliumsilicate 
in ziemlichen Mengen vorhanden, sie sind aber schwer und nur schlecht aus
nutzbar. Bei intensiver Bewirtschaftung des Bodens muB man also Kalisalze 
zufiihren, wozu sich am besten die wasserloslichen Kalirohsalze (s. S.235) 
eignen, wie sie sich in geologischen Zeiten in den Kalisalzlagern aus dem Meer
wasser abgeschieden haben oder wie sie die Kaliindustrie aus diesen Salz
gemischen herstellt. Hauptsachlich kommen zur Verwendung Carnallit, 
Kainit und daraus hergestellt Chlorkalium und sog. Patent-Kali
magnesia. Der Handels-Carnallit (KCl· MgC12 • 6 H 20) enthiilt 9-12% K 20, 
der Kainit (KCl· MgS04 . 3 H 20) 12-15%, die Kali-Magnesia 26%, Kalium
sulfat 42%, Chlorkalium 50-60% K 20. Daneben spielen noch "Dungesalze" 
mit 18-42% K 20 im Handel eine groBe Rolle. 1m allgemeinen zieht man die 
Sulfate den chlorhaltigen Salzen vor, da viele Pflanzen (z. B. Kartoffeln) 
empfindlich gegen die Wirkung von Chloriden sind. Kalisalze mussen zeitig 
ausgestreut und am besten eingepflugt werden, nur bei Wiesen und Klee gibt 
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man sie als Kopfdiingung; man verwendet sie gem gleichzeitig mit Phosphor
saurediingern. Besonders vorteilhaft ist Kalidiingung bei Klee, Gras, Tabak, 
Kartoffeln, Riiben. Auch die Kalisalze zahlen zu den physiologisch sauren 
Diingemitteln, rufen aber keine Versauerung des Bodens hervor. 

Es gibt nun neben den eigentlichen "StaBfurter" KaIisalzen noch eine Reihe 
anderer kaIihaltiger Substanzen, die ab und zu als Diingemittel gebraucht 
werden oder (z. B. im Kriege in anderen Landem) gebraucht worden sind, 
dazu gehoren Holzasche, Hochofenstaub, Zementofenstaub, Alunit, 
Seetange usw. Diese sind schon der Menge nach nicht geniigend zu be
schaffen; um den groBen Kalibedarf der Landwirtschaft zu decken. Das i:ifter 
als kalihaltiges Diingemittel empfohlene Phonolithmehl ist so gut wie wertlos. 

In neuerer Zeit werden auch kalihaltige Mischdiinger hergestellt, wie 
Kaliammonsalpeter, Nitrophoska und Hakaphos. Diese sind bei den 
stickstoffhaltigen bzw. bei den phosphorhaltigen Diingemitteln besprochen. 

Die deutschen Kalisalzablagerungen sind aber leider kein Monopol Deutsch
lands mehr, denn abgesehen von dem an Frankreich verlorenen ElsaB sind auch 
in anderen Landem, wie Spanien, Polen, Nordamerika, RuBland, Kalisalzlager 
erschlossen worden, die ebenfalls KaIisalze Iiefem. Die Hauptkalilieferanten 
sind aber heute immer noch Deutschland und das franzosische ElsaB. 

Die Weltproduktion an Kalisalzen betrug 1936: 2,4, 1937: 2,8 Mill. t 
ReinkaIi. Hierzu steuerten bei (in 1000 t K 20): 

Deutschland 
Frankreich . 
Polen ... 

1936 
1441 
365 

84 

1937 
1690 
490 
100 

Spanien. 
Amerika 
RuBland 

1936 1937 

120 
224 258 
120 

Die deutsche Kalisalzgewinnung begann 1861 mit 2293 t, sie iiber
schritt 1890 bereits 1 Mill. t (1,28 Mill. t) und erreichte 1913: 11,6 Mill. t. 1m 
Kriege und durch den Verlust des ElsaB sank die deutsche Kalisalzforderung 
bis auf 7,78 Mill. t im Jahre 1919. Von 1920-28 wurden 11-13 Mill. t ge
wonnen, 1929 war das Rekordjahr mit 14,8 Mill. t, auf welches in den nachsten 
Jahren ein sehr starker AbfaH (bis auf 6,4 Mill. t 1932) folgte. Die Forderung 
stieg dann wieder an und erreichte 1936 11,8 Mill. t, 1937 14,5 Mill. t. (Naheres 
s. S. 248 bei "KaIisalzen"). 

Der Gesamtabsatz nach Kalisorten gestaltet sich wie folgt (in 1000 t K 20): 

1913 1925 1929 1932 1936 

Carnallitrohsalz . 7 2 2 I 
Rohsalz von 12-15% . 457 236 220 180 275 
Kalidiingesalz von 18---22 % 48 108 93 36 35 

" 
28-32% 19 44 52 23 20 

" " 38-42% 265 555 640 356 738 
Chlorkalium. 245 205 266 142 91 
Schwefelsaures Kali . 54 64 107 34 81 

Kali-Magnesium . • ! 15 II 21 16 25 

Verbrauch der deutschen Landwirtschaft an Kalisalzen (in 1000 t ~O). 

Diingejahre 

1929/30 I 1931/32 1933/34 I 1934/35 1935/36 1936/37 I 1937/38 

Kalirohsalze . 213,3 I 157,8 217,1 246,3 267,1 239,3 

I 
194,0 

Kalidiingesalze 499,8 
I 

341,2 425,3 501,8 
I 

601,1 636,3 858,6 
Kalifabrikate. 67,2 60,0 71,1 68,5 75,3 81.3 103,6 

780,3 I 559,0 I 713,5 I 816,6 I 943,5 956,9 11l56,2 
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Phosphorsanrehaltige Diingemittel. 
Zu den phosphorsaurehaltigen Diingemitteln sind eigentlich auch die friiher 

viel benutzten Mischdiinger zu zahlen, die man genauer als Stickstoff-Phosphor
saurediinger bezeichnen solIte, namlich Guano, Knochenmehl, Fleisch
mehl usw. Sie ~ind jetzt ziemlich bedeutungslos. 

Die eigentlichen kiinstlichen phosphorsaurehaltigen Diingemittel 
kann man einteilen in solche: 

1. mit wasserloslicher Phosphorsaure: Superphosphat, Doppelsuper
phosphat, Nitrophoska; 

2. mit zitronensaureloslicher Phosphorsaure: Thomasmehl, Dicalcium
phosphat, Calciummetaphosphat und die Gliihphosphate, wie 
Rhenaniaphosphat u. a.; 

3. auBerdem Mischdiinger mit Superphosphat: Ammoniaksuperphos
phat, Kalisuperphosphat, Kaliammonsuperphosphat. 

Guano (Peruguano) ist eine erdige Ablagerung von Vogelexkrementen 
(Peru, Bolivia, Patagonien, Birds- und Falklandsinseln). Er wird nur selten 
in rohem Zustande verwendet, und wird meist ahnlich wie Superphosphat mit 
Schwefelsaure aufgeschlossen, er hat 5-7% N2 , 10% P 20 S und 2% K 20. 

Knochenmehl. Knochen bestehen aus rund 50% Knochensubstanz, 25% 
Knorpel (Leimsubstanz) und etwa 15 % Mark (mit etwa 15 % Fett). 1m Knochen
mehl ist die Phosphorsaure zu 90% als Caa(PO .. )2 und zu 10% als CaHPO .. 
enthalten, die Diingewirkung ist also schlecht. Man extrahiert mit Benzin 
oder Tetrachlorkohlenstoff das Fett und laugt nachher mit schwach gespanntem 
Dampf die Leimstoffe aus. Das so erhaltene entleimte Knochenmehl ist 
fast stickstoffrei und hat bis 35% P 20 S' das nur mit Wasserdampf behandelte 
gedampfte Knochenmehl hat etwa 4% N2 und etwa 21,5% P20 S' es war 
friiher ein beliebtes Diingemittel. 

Fischmehl, Fischguano, wird in ahnlicher Weise in Norwegen aus Fisch
kopfen oder AbfalIen aus Fischkonservenfabriken hergestelIt (8-9% N2, 13 bis 
14% P 20 S). Fleischmehl oder Tierkorpermehl stammt aus stadtischen 
Abdeckereien, wo Tierkadaver oder SchlachthausabfalIe in eisernen rotierenden 
Siebtrommeln mit gespanntem Dampf zerkocht werden. Fett und Leimbriihe 
werden fiir sich abgezogen und weiter verarbeitet; die restierenden Fleisch- und 
Knochenteile trocknet man und vermahlt das Produkt. Das Fleischmehl hat 
7-9% N2 , 10-17% P 20 D und 1% K 20. 

Superphosphat. 
Die SuperphosphatherstelIung begann auf LIEBIGS Vorschlag hin in den 

40er Jahren, und zwar verarbeitete man zunachst nur die leicht aufschlieBbaren 
Knochenphosphate und Guanos. Zur Industrie wurde die AufschlieBung von 
Phosphaten erst, als man an die Verarbeitung von Mineralphosphaten heran
treten muBte. Koprolithe (Exkremente von Sauriern), Osteolithe (Skelette 
untergegangener Wirbeltiere) und Guanophosphat (Vogelexkremente) sind 
heute ohne Bedeutung. Das Rohmaterial fiir die Superphosphatindustrie bilden 
heute die riesigen Phosphatablagerungen, die sich in der ganzen Welt finden. 
Besonders wichtig sind die Mineralphosphate von Nordamerika, Nordafrika 
und von den Inseln des Stillen Ozeans. Die UrquelIe fiir aIle diese Phosphor
saurematerialien ist der Apatit, dessen Phosphorsaure, durch kohlensaurehaltiges 
Wasser gelOst, in den Pflanzen- und Tierkorper gelangte, oder beim Zusammen
treffen mit Kalk, Eisenoxyd und Tonerde Phosphatlager bildete. Der Gehalt 
an Fluor in den Phosphaten riihrt auch vom Apatit her. 
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Der Apatit hat zwar etwa 96% Tricalciumphosphat, er macht jedoch beim 
AufschluB Schwierigkeiten und wird kaum noch zur Superphosphatfabrikation 
verwendet. Die Rohphosphate der verschiedenen V orkommen bestehen in der 
Hauptsache aus wasserun10slichem Tricalciumphosphat mit etwas Eisen- und 
Tonerdephosphat, Fluorcalcium und Silicaten. 

Das friiher beliebteste und heute noch als Standardphosphat geltende 
Mineralphosphat ist das Floridaphosphat (Hardrock und Pebble). Florida
Hardrock hat 76-78% Caa(P04)2' 6-6% CaCOa, 2-3% Al20 a und Fe20 a, 
5-6% F als CaF2, Pebble etwa 70% Ca3(P04)2' In letzterer Zeit sind aber die 
afrikanischen Phosphate von Algier, Tunis und schlieBlich von Marokko 
stark in den Vordergrund getreten, die 58-63 % (Marokko bis 75 %) Ca3(P04)2' 

10-20% CaCOa, 3-7% F, 1,5% 
Fe20 a enthalten. Reicher sind 
noch die Siidsee-Phosphate, 
die vor dem Kriege auch bei uns 
viel Verwendung fanden: Christ
mas-Island, Ocean-Island, 
N auru,Curac;ao, welche84~88% 
Caa(P04)a, 5-7% CaCOa, 1-2,5% 
F, und 0,5% Fe20 a aufweisen. 

Sehr arme Phosphate dagegen 
sind die belgischen Kreidephos
phate von Luttich und die fran
zosischen Somme-Phosphate 
mit etwa 50-60% Caa(P04)2' 
Die deutschen Lahnphosphate 
waren ebenfalls sehr phosphorarm 
und enthielten viel Eisen; sie sind 
so gut wie abgebaut. 

Deutschland verbrauchte 1913 
Abb.296. Ringmiihle. an Phosphaten rund 1 Mill. t, 

1934: 0,83 t, 1936: 1,06 Mill. t. 
Der FabrikationsprozeB des Superphosphates zerfallt in drei Teile: 
1. Zerkleinerung des Rohphosphates (Phosphatmullerei), 
2. AufschlieBen des gemahlenen Phosphates mit Schwefelsaure (AufschluB), 
3. Verarbeitung des Superphosphates zu fertiger Ware. 
Die Phosphatmullerei bedient sich, da die Phosphate auBerordentlich 

hart sind, etwas anderer Zerkleinerungsapparate, als sie sonst ublich sind. 
Das Vorbrechen wird in Backenvorbrechern (s. S.276) vorgenommen; fUr die 
Weiter- und Feinzerkleinerung benutzt man Kugelmiihlen, Ringmuhlen und 
Pendelmuhlen. Wahrend die Kugel- und die Pendelmuhlen mit Siebeinrichtungen 
versehen sind, mussen die Ringmiihlen mit besonderen Separationseinrichtungen 
(Windsichter, Siebseparatoren) verbunden werden. Die Abb. 296 zeigt schematisch 
die Einrichtung einer Ringmuhle (Kentmuhle). Nach dem Prinzip der 
Kentmiihle sind eine Reihe deutscher Ringmiihlen (NeuB, Krupp, Luther) 
und die Maxeconmiihle gebaut. Das Kennzeichen der Ringmiihlen ist ein 
drehbarer, vertikal gelagerter Mahlring, der durch die oberste, von auBen an
getriebene Walze in Drehung versetzt wird; die beiden unteren Walzen werden 
durch den Mahlring in Bewegung gesetzt. Die drei Walzen sind nachgiebig (mit 
Hilfe starker Federn) gelagert. Das Material wird vorgebrochen in NuBgroBe 
aufgegeben. Eine Muhle liefert stundlich von hartestem Phosphat (Florida) 
rund 3000 kg, von weichem (afrikanischem) rund 9000 kg Feinmehl. 
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Die Pendelmiihlen kamen von Amerika zu uns; die Griffinmiihle 
hatte ein Pendel, die weit verbreitete Morsermiihle der Maschinenfabrik 
NeuB hat zwei oder drei Pendel. Pendelmiihlen und Kugelmiihlen werden 
in der Phosphatmiillerei mehr und mehr von den Ringmiihlen verdrangt. 

Der AufschluB. Das gemahlene und gesiebte Phosphat wird in bestimmtem 
Verhaltnis mit Schwefelsaure in einem Mischkessel vermischt und flieBt als diinner 
Brei in die Kammern, in denen die fliissige Masse zu Superphosphat erstarrt. 

Das natiirlich vorkommende Phosphat ist das Tricalciumphosphat Ca3(P04)2' 

welches in Wasser nahezu unloslich ist. Der AufschluB mit Schwefelsaure be
zweckt die "Oberfiihrung in das wasserlosliche Monocalciumphosphat: 
Ca(H2P04)2' Die Hauptgleichung ist folgende: 

Caa(P04)2 + 2 H2S04 + H20 = Ca(H2P04)2 • H20 + 2 CaS04 • 

Tatsachlich ist, da man in der Praxis stets eine verdiinnte Schwefelsaure von 
53° oder 54° Be (66,7-68,3% H 2S04) verwendet, mehr Wasser vorhanden; von 
diesem bindet der gebildete Gips, welcher das Erstarren des Breies bewirkt 
und das Skelett des Superphosphates bildet, im Laufe des Prozesses noch 2 Mol: 

2 CaS04 + 4 H20 = 2 (CaS04 • 2 H20). 
Genau genommen verlauft der ProzeB der AufschlieBung in 2 Phasen: 

3 Caa(P04)2 + 6 H2S04 + 12 H20 = 4 HaP04 + Caa(P04)2 + 6 CaS04 • 2 H 20, 
4 HaP04 + Caa(P04)2 + 3 H20 = 3 Ca(H2P04 )2 • H20. 

Nach anderer Ansicht bildet nicht der Gips das tragende Skelett, da sich unter 
den gegebenen Verhiiltnissen das Calciumsulfat als pulvriger Anhydrit ab
scheiden solI; die Verfestigung miiBte demnach durch ein kolloidaies Hydrat 
des Monocalciumphosphats bewirkt werden. 

Bei unzureichender Schwefelsaure bildet sich nach und nach Dicalcium
phosphat, welches in Ammoncitrat leicht, in Wasser aber schwer loslich ist: 

Caa(P04)2 + H2S04 + 6 H20 = 2 CaHP04 • 2 H20 + CaS04 • 2 H20. 
Mit iiberschiissiger Schwefelsaure entsteht freie Phosphorsaure: 

Caa(P04 )2 + 3 H 2S04 + 6 H20 = 2 HaP04 + 3 (CaS04 • 2 H 20). 

Da die Rohphosphate neben Kalkphosphat aber noch Eisen- und Tonerde
phosphate, ferner Kalkcarbonat, -sulfat, -fluorid, -silicat usw. enthalten, so 
arbeitet man auf einen gewissen "OberschuB an freier Phosphorsaure hin. In 
der Praxis berechnet man nach einer Analyse die Menge der notigen Schwefel
saure, schlagt 5% "OberschuB hinzu und macht dann Probeaufschliisse mit 
wechselnden Sauremengen in der Kammer. 

Zu den oben angegebenen chemischen Umsetzungen ist aber folgendes zu 
bemerken. Auch bei der Superphosphatfabrikation verlaufen die Umsetzungen 
nicht quantitativ in der angegebenen Weise von links nach rechts, sondern es 
wirken riickwarts auch wieder Gips auf Monocalciumphosphat und ebenso 
Tricalciumphosphat auf Monocalciumphosphat ein, so daB (NEUMANN und 
KLEYLEIN) bei Verwendung von 2 Mol H 2S04 auf 1 Mol Ca3(P04)2 hochstens 
95 % in Monocalciumphosphat umgewandelt werden konnen; durch VergroBe
rung des Saureiiberschusses laBt sich zwar der AufschluB verbessern, aber auch 
bei groBerem SaureiiberschuB (in der Technik etwa 8%) bleiben etwa 2% Tri
calciumphosphat unzersetzt, d. h. es stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein, 
bei dem die Riickbildung von Tricalciumphosphat auf aIle FaIle soviel wie 
angegeben betragt. 

Die Fabrikation des Superphosphates geschieht jetzt ausschlieBlich in sog. 
AufschlieBmaschinen und AufschlieBkammern. Das Mischen des ge
mahlenen Phosphates mit der durch Vorversuche bestimmten Menge Schwefel
saure erfolgt in einem aus Eisen gegossenen, mit einem mechanisch betriebenen 

Neumann, Chemlsche Technologle, 3. Auf!. 31 
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Ruhrwerk versehenen Mischkessel. Abb. 297 zeigt einen solchen Misch
kessel. Er hat 160 cm Hohe, 120 cm Durchmesser und faBt 600-1000 kg 
Phosphat. Der Austritt der breiigen Masse erfolgt durch zwei mit Klappen 
verschlossene Offnungen, und zwar in groBe, gemauerte AufschlieBkammern von 
41/2 X 41/2 GrundfHiche und 5 m Hohe. Es gibt Ein-, Zwei- und Vierkammer
systeme; jede Kammer faBt 50-60000 kg. Das Abwagen des Phosphatmehles 
und das Einfiillen in den Mischapparat geschieht heute automatisch, ebenso 
das Abmessen der Saure in MeBkasten. Das Einfullen von Phosphat und Saure 
dauert P/2 min, das Ruhren je nach der Natur des Phosphates 1-P/2 min, 
in einer weiteren hal ben Minute ist der Brei in die Kammer geflossen, wo erst 
der eigentliche AufschluB erfolgt. Die Operation wiederholt sich, bis die Kammer 
zu 3/4 Hohe gefullt ist. In rund 3 h ist alles erstarrt und der AufschluB beendet. 
Das Entleeren der Kammer beginnt bei automatischer Entleerung schon nach 
3-4 h. Die bei der Reaktion auftretende Warme betragt rund 130°. 

Abb. 297. AufschlieBkessel. 

Sowohl im Mischkessel, als auch in den Kammern treten saure Gase auf (C02, 

SiF4 , H 2SiF6 , HCI, J, H 20), die durch einen Gaskanal in Kondensationskammern 
und wasserberieselte Absorptionsanlagen gesaugt werden, wobei der reichlich 
auftretende Kieselfluorwasserstoff unschadlich gemacht und nieder
geschlagen wird. Dieser Kieselfluorwasserstoff wird spater durch Umsetzung 
mit Kochsalz auf Kieselfluornatrium, Na2SiFs, verarbeitet, welches fUr 
Emaillierzwecke und Milchglasfabrikation guten Absatz findet. 

Das Superphosphat muB frisch aus der Kammer gefahren werden, damit 
es noch mindestens 100° heiB ist, andernfalls verursacht die Kondensation von 
Wasserdampf eine nasse Ware. Um das Superphosphat trocken zu bekommen, 
wurden fruher besondere Darren benutzt. Zur Kammerentleerung kommen 
ausschlieBlich mechanische Entleerungsvorrichtungen in Anwendung. 

Beistehende Abb.298 zeigt eine Kammerentleerungsanlage nach 
H6vERMANN. Die Abbildung erlautert die Einrichtung eines Zweikammer
systems. Die Kammern sind hier rund, an einer vertikal verschiebbaren Welle 
kreist das Ausraumewerk, ein mit pflugscharartigen Messern versehener Quer
balken d. Durch ein seitliches VerschluBstuck /, welches bei der Fullung der 
Kammer in diese hineinragt, wird beim Herausrucken desselben ein Schacht e 
erzeugt, durch welchen das abgeschabte Material auf ein Transportband h fallt. 

Das bei uns am meisten gebrauchte System der Kammerentleerung ist das der 
Anglo-Continental- Werke (Abb.299). Man benutzt viereckige Kammern, 
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deren Vorderseite aus einer Holzwand besteht, die nach dem Erstarren des 
Blockes in die Hohe gezogen wird. Die eigentliche Entleerungsmaschine besteht 

--:-------=-~~:--:::::--=--=- --

Abb.298. Kammerentleerung. System H6vERMANN. 

aus einem turmartigen Geriist, welches vor der Kammer auf Schienen hin
und herbewegt wird und welches einen waagerecht und senkrecht verschieb-

Abb.299. Kammerentleerung der An gl 0 - Con tine n t a \- We rk e. 

baren Ausleger tragt. Dieser Ausleger hat an beiden Enden Rollen, iiber die 
eine mit Kratzern versehene Kette ohne Ende lauft, die das Abschaben der 

31* 
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festen Masse besorgt. Hierdurch wird eine sehr feine Verteilung und eine so 
starke Wasserverdunstung erreicht, daB das so gewonnene Superphosphat von 
dem Transportband, auf welches es fallt, direkt zum Lager gehen kann. Die 
seitliche Verschiebung des Gestells und das gleichmaBige Senken des Auslegers 
geschieht ganz selbsttatig durch einen Motor. 

Es gibt noch eine Reihe anderer Systeme der mechanischen Kammerent
leerung, z. B. diejenige von Milch & Co., Mallmsten & Thorell, ("Svenska"), 
Beskow, Wenk usw., die in anderer Weise das Abschaben oder Abschneiden 
des Superphosphatblockes und die Uberfiihrung desselben in pulverige Form 
ausfiihren. Bei den Systemen Milch und Wenk flieBt die AufschluB
masse aus dem Mischkessel in einen liegenden Zylinder und erstarrt darin. 
Zur Entleerung wird die holzerne Vorderwand entfernt und der auf Rollen 
laufende Zylinder gegen eine feststehende Schneidvorrichtung aus rotierenden 
Messern gedriickt. Bei der Kammerentleerung nach Beskow flieBt die 
Mischung in der Kammer in einen auf Radern laufenden Kasten, der nach dem 
Erstarren des Superphosphatblocks und Entfernung der Seitenwande ebenfalls 
gegen eine rotierende Schabetrommel geschoben wird. Bei dem System Svenska 
wird der in der Kammer erstarrte Block durch einen eisernen Stempel von der 
GroBe der Kammerwand herausgedriickt und gegen eine Abschabevorrichtung 
gefiihrt. Alle diese Vorrichtungen arbeiten diskontinuierlich, d. h. man muB 
jedesmal den Kammerinhalt erstarren lassen, aufarbeiten und kann erst dann 
wieder dieselbe Kammer benutzen. Auf die eben geschilderte Art wird aber 
heute immer noch die groBte Menge des erzeugten Superphosphats hergestellt. 
In jiingster Zeit beginnen sich aber einige kontinuierlich arbeitende Verfahren 
mit Erfolg einzufiihren, die schlieBlich die bisherige Arbeitsweise verdrangen 
werden. 

Das fertige Superphosphat wird direkt aus der Kammer auf das Lager 
gefahren, wo es in Hallen 6-8 m hoch aufgeschichtet wird. Dort bleibt es 
bis zum Versand liegen oder wird durch Mischen mit Ammonsulfat, Kalisalzen 
usw. auf Mischdiinger verarbeitet. Hierbei finden vielfach besondere Misch
maschinen, wie die von Raps, die Mellensis u. a., Verwendung. 

Gutes Superphosphat muB feinpulvrig und trocken sein, so daB es sich 
gut streuen laBt. Bei fehlerhafter Arbeit wird die Ware leicht schmierig. 

Eine ganz abweichende Arbeitsweise hat in neuester Zeit die ° b er & Sons Co. 
in Baltimore ausgearbeitet. Das Verfahren steht auf einigen amerikanischen 
und kanadischen Werken unter dem Namen Oberphos-Verfahren in An
wendung. Der AufschluB geschieht in einem Autoklaven unter Druck und 
Vakuum. Der liegende Autoklav besteht aus Stahlblech mit Bleiauskleidung, 
ist 6 m lang und hat in der Mitte 1,8 m, an den Enden 1,6 m Durchmesser. 
Diese Trommeln fassen 6---8 t, neuere 10-12 t. Die neueren Autoklaven haben 
einen Dampfmantel. An der einen Seite werden mit Druck feingemahlenes Phos
phatmehl und Schwefelsaurc (50-55° Be) durch ein Mischventil eingespeist und 
der Autoklav evakuiert und in Rotation versetzt. Dann gibt man gespannten 
Dampf in den Mantel (oder in den Autoklav), die Temperatur steigt in der Masse 
auf 150°. Die Reaktion geht so schnell vor sich, daB nach 20-30 min der 
Dampf ausgeblasen wird. Dann stellt man das Vakuum wieder an, wodurch 
die Masse austrocknet, die Trockenperiode dauert auch 20-30 min, die Masse 
granuliert dabei und die Temperatur sinkt auf 50°. Das Vakuum wird ab
gestellt und der Trommelinhalt in 3-5 min durch das Mannloch entleert. Die 
granulierte harte Masse wird nach 24 h gemahlen. Das Oberphos hat 8-9% 
Feuchtigkeit. Oberphos aus Floridaphosphat hat 20,8% Gesamt-P20 S und 
20,1 % citratlosliche P 20 S' aus Gafsa-Phosphat 16,7% Gesamt-P20 S und 16,38% 
citratlOsliche P 20S' Das Produkt solI lockerer sein als gewohnliches Super-
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phosphat, der Saureverbrauch ist geringer, es ist moglich, auch geringwertigere 
Phosphate aufzuschlieBen. 

Von den kontinuierlich arbeitenden Superphosphat-Rerstel
lungsverfahren sind zur Zeit die folgenden in Betrieb: die Verfahren von 
NORDENGREN, von BROADFIELD, von MORITZ-STANDAERT und von MAXWELL. 

Das N ordengren- Verfahren ist seit einigen Jahren in Schweden (Lands
krona) und Norwegen in Anwendung. Man stellt zuerst Phosphorsaure her 
und schlieBt das Rohphosphat mit Phosphorsaure und Schwefelsaure auf. Die 
A pparatur erinnert an einen schmalen Be s k 0 w -Wagen, dem kontinuierlich das 
AufschlieBgemisch zugefiihrt wird und bei dem die erstarrte Masse durch einen 
rotierenden Boden langsam gegen die Schabemesser vorgetrieben wird. 

Bei dem Verfahren von BROAD-
FIELD kommt das Gemisch von Phos
phatmehl und Saure in eine Misch
kammer, die mit einer Knetkammer 
in Verbindung steht. In letzterer 
rotiert eine mit Riihrschaufeln und 
Riickstauschaufeln besetzte, horizon
tal liegende Welle, die das Material 
kraftig mischt und durcheinander 
knetet. Die bei der innigen Durch
mischung auftretenden Gase werden 
durch einen Luftstrom abgesaugt. 
Die Masse tritt dann vollstandig ent
gast zur Nachreaktion in eine aus 
drei Forderbandern bestehende Trans
portvorrichtung, die den erharteten 
Superphosphatblock langsam gegen 
eine Schneidvorrichtung driickt. Die 
drei Forderbander, namlich ein ebenes 
am Boden iiber Rollen laufendes und 
die beiden stehenden, seitlich dicht 
anschlieBenden Bander bilden sozu- Abb. 300. AufschlieDmaschine von MAXWELL. 

sagen eine stetig wandernde Kammer. 
Das Verfahren von MAXWELL, erfunden von A. WILSON, arbeitet in Silloth 

in England. Die eigenartig geformte Superphosphatkammer ist am besten aus 
der photographischen AuBenansicht (Abb. 300) zu erkennen. Wenn man sich 
einen riesigen aufrechtstehenden Mantel eines Autoreifens von 6 m Durchmesser 
in der Rohe und 1,7 m in der Quere vorstellt, der aus einzelnen GuBeisen
segmenten zusammengebaut ist, dann hat man ungefahr das Bild der 
Maxwell-Kammer. Dieser Ring ist auf Rollen gelagert und mit einem Zahn
kranz versehen, durch welch en er in Drehung versetzt wird. Er macht in 4 h 
eine Umdrehung. Die innere Offnung des Trogringes ist mit einer feststehenden 
Rolzscheibe abgedichtet, die nur Offnungen fiir die Zufiihrung des AufschluB
breies, der Absaugung der AufschluBgase und den Abtransport des abgeschabten 
Supers hat. Saure und Phosphatmehl werden automatisch abgemessen und in 
einen langen horizontalen Trog eingefiihrt, der (ahnlich wie der von BROAD
FIELD) mit zwei gegeneinander laufenden Wellen mit verschieden gestalteten 
Riihrfliigeln die Masse kraftig mischt und durchknetet. Der schon ziemlich steife 
Reaktionsbrei flieBt am tiefsten Punkte des Troges ein und erstarrt vollig bei 
der Aufwartsbewegung des Trogringes, so daB nichts mehr zuriickfallt. Am 
Scheitelpunkte des Troges ist rechtwinklig zur Drehrichtung ein aus zwei Messern 
bestehender Schneidapparat eingebaut, der 42 Umdrehungen in der Minute 
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macht. Das abgeschnittene Superphosphat fallt auf eine Absperrplatte und 
gelangt von da auf ein Transportband. Die beim Schneiden auftretenden Gase 
werden abgesaugt. Abb. 301 erlautert die Einrichtung noch besser. Der Auf
schluB bleibt im ganzen 21/2 h in der Kammer. Der Apparat leistet 5 t/h. Die 
ganze Anlage beansprucht nur 8 X 12 m Grundflache. Ein aus Gafsa-Phosphat 
hergestelltes Superphosphat hatte nach einem Tage 16,04% wasserlosliche, 
16,50% Gesamt- und 4,22% freie P20 5 und 13,75% Wasser. 

Das Verfahren Moritz-Standaert, Erfinder VELIS, ist in Deutschland in 
Oberhausen, in Coswig und in Stettin in Anwendung, auBerdem im Auslande. 
Die Apparatur besteht, wie aus dem Schnitt in der Abb. 302 a ersichtlich ist, 
in der Hauptsache aus einem machtigen, auf Rollen laufenden, sich langsam 

drehenden BetongefaB G von 
6 m Durchmesser. In der Achse 
dieses GefaBes geht durch das
selbe ein feststehender Beton
zylinder R, der gleichzeitig 
als Trager fur die Arbeits
buhne dient. Diese Plattform 
ist zugleich der AbschluB 
der dreh baren Kammer nach 
oben. In diese ist femer noch 
eine feststehende halbrunde 
Scheidewand Q (Abb.302b) 
eingebaut. Diese umfaBt etwa 
zur Halfte die von oben in den 
Kammerraum hineinhangen
de Abschabeapparatur J. Auf 
der Arbeitsbuhne steht die 
Antriebsvorrichtung fur den 
Abschaber, femer der Misch
trog D mit der automatischen 
Beschickung von Phosphat-

Abb. 301. Superphosphatmaschine, System MAXWELL. mehl und Saure. Der Gas-
abzugskanal fUr die Gase ist 

mit P angedeutet. Aus dem Mischtrog, der ebenfaUs mit zwei gegeneinander 
laufenden FlugelweUen ausgerustet ist, faUt die breiige Reaktionsmasse hinter 
der halbrunden Scheidewand in den Ringraum zwischen Mittelpfeiler und der 
Wand des DrehgefaBes und bildet bei der Erstarrung wahrend der langsamen 
Drehung einen ringformigen Block von Superphosphat, der voUstandig fest 
vor der Schneidevorrichtung I ankommt. Das abgeschabte Produkt £aUt uber 
eine Rutsche S auf ein Transportband L. Die groBe Betonwanne macht eine 
Umdrehung in 4-10 h, je nach Menge der Produktion und der Phosphat
qualitat. Ein Apparat von 600 t Tagesleistung hat eine Hohe von 5 m und 
beansprucht nur einen Platz von 13 X 8 m. Ein aus Florida-Phosphat her
gestelltes Superphosphat hatte nach 6 Tagen 18,84% wasserlosliche, 19,34% 
Gesamt- und 5,91 % freie P 20 5 und 10,55% Wasser. 

In Deutschland stellte man bis zum Kriege in der Hauptsache Superphosphat 
mit 18% wasserloslicher Phosphorsaure her, was durch direkten AufschluB von 
Floridaphosphat ohne Zusatze zu erreichen war. In Skandinavien verlangte 
man ein 20%iges Superphosphat, man muBte deshalb Christmas- oder Ocean
Island-Phosphate verarbeiten (oder Doppelsuperphosphat zum fertigen Produkte 
geben), urn den geforderten Gehalt zu erzielen. Bei uns wurde zunachst nur 
die wasserloslichePhosphorsaure bezahlt, die citratlosliche blieb unberucksichtigt, 
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seit dem Kriege wird aber im Superphosphat die Summe von wasserloslicher 
und citratloslicher Phosphorsaure bezahlt. 

Bei Superphosphaten, die hOchstens 2 % Sesquioxyde (A120 3 + Fe20 3) 

enthalten, entstehen im allgemeinen durch eine langere Lagerung keinerlei 
Nachteile, wohl aber tritt bei 
groBerem Gehalt an Sesqui
oxyden oder Silicaten bisweilen 
ein Wiederunloslichwerden der 
loslich gemachten Phosphorsaure 
ein, das ist das sog. "Zuriick
gehen des Superphosphates". 
V orhandenes Eisenoxyd setzt sich 
mit der freien Schwefelsaure zu 
Ferrisulfat um, Kaolin zu Ton
erdesulfat. 
Fe20 a+ 3 H 2S04 = Fe2(S04)a+ 3 H20' 

Das so entstandene Eisen- und 
Aluminiumsulfat wirkt nun seiner
seits auf das durch den Auf
schluB erzeugte Monocalcium
phosphat ein und bildet un16s
liches Eisen- bzw. Aluminium
phosphat. 
Ca(H2P04)2' H20 + Fe2(S04h + 5H20 Abb.302a. Rotierende Superphosphatkammer, System 

= 2 (FeP04 . 2 H 20) MORITZ-STRANDAERT. (Vertika\schnitt.) 

+ (CaS04 ·2H20)+2H2S04· 

1st durch geniigende Ubersauerung freie Phosphorsaure in ausreichender 
Menge vorhanden: 

H2S04 + Ca(H2P04h . H20 + H20 = (CaS04 . 2 H20) + 2 HaP04 , 

so bildet sich bei kleinen Eisenmengen saures, wasserlosliches Ferriphosphat, 
so daB der Riickgang der wasserloslichen Phosphorsaure bei der Untersuchung 
kaum in die Erscheinung tritt. Ubersteigen die Eisenoxyd
mengen aber 2%, so nimmt die Bildung von un16slichem 
Eisenphosphat schnell zu, weil die freie Saure nicht mehr 
ausreicht, alles Eisen in saures Phosphat zu verwandeln, der 
Gehalt an wasserloslicher Phosphorsaure geht wieder zuriick. 
Tonerdeverbindungen wirken wesentlich schwacher als Eisen
oxyd. Dagegen wirken auch Silicate verschlechternd; 

Al2(SiOa)3 + 2 HaP04 = 2 AIP04 + 3 H2SiOa. 

Bei normalen Eisengehalten ist ein Zuriickgehen der wasser
loslichen Phosphorsaure nur bei schlecht aufgeschlossenem 
Superphosphat zu beobachten. 

Der Wert des Superphosphats ist bedingt durch den Gehalt 
an wasserloslicher Phosphorsaure. Superphosphat eignet 
sich deshalb vor allen Dingen fUr schnellwachsende Pflanzen, 
welche ein starkes Bediirfnis fiir leicht aufnehmbare Phosphor
saure haben. Beim Ausstreuen des Superphosphats bleibt 

Abb.302b. 
Kammer, System 

MORITZ-STANDAERT. 
(Horizonta\schnitt.) 

jedoch die Phosphorsaure nicht lange wasser16slich, ein Teil wird durch Boden
bestandteile gebunden; enthalten die Boden Calciumcarbonat, so wird die 
Phosphorsaure als Dicalciumphosphat gebunden, sie bleibt wirksam. Vom 
Superphosphat werden im ersten Jahre etwa 70% ausgenutzt. Es eignet sich 
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gleich gut fUr leichte, wie fur schwere Boden (auf sauren MoorbOden, nimmt 
man besser Thomasmehl). Superphosphat empfiehlt sich besonders zur Dungung 
von Ruben und Getreide, auch fur Leguminosen; es ist ausgezeichnet zur Kopf
dungung geeignet. 

Der Versand des Superphosphats geschieht von groBen Lagerhaufen, da 
der Abruf nur im Herbst und Fruhjahr erfolgt. Das Superphosphat wird dann 
nochmals durch eine Zerkleinerungs- und Siebeinrichtung (Expeditions
maschinen) gegeben, bevor es in Sacke gefUllt oder verladen wird, damit nicht 
etwa Klumpen das Ausstreuen mit der Maschine erschweren. 

Die Welterzeugung an Rohphosphaten betrug: 

1913 7,23 Mill. t 1929 10,47 Mill. t 1933 
1926 9,38 Mill. t 1930 11,77 Mill. t 1934 
1927 9,99 Mill. t 1931 7,64 Mill. t 1935 
1928 10,10 Mill. t 1932 7,10 Mill. t 1936 

1937 

8,1 Mill. t 
10,4 Mill. t 
12,0 Mill. t 
12,8 Mill. t 
14,3 Mill. t 

Die Hauptmengen an Mineralphosphaten lieferten folgende 
Lander (in 1000 t): 

Die 

1905 
1913 
1919 
1921 
1923 

1930 1934 1936 1937 

Algier. 846 532 532 631 
Tunis. 3326 1766 1476 1771 
Marokko 1779 1199 1335 1479 
Agypten 313 438 531 517 
Vereinigte Staaten. 3989 2917 3518 4330 
Nauru 512 640 966 ... 
Ru13land - 850 2214 ... 

Welterzeugung 

6,08 Mill. t 

an Superphosphat betrug: 

1925 13,49 Mill. t 1932 
11 ,38 Mill. t 1927 13,74 Mill. t 1933 
6,80 Mill. t 1929 15,16 Mill. t 1934 
9,14 Mill. t 1930 15,58 Mill. t 1935 

10,81 Mill. t 1931 10,99 Mill. t 1936 
1937 

10,5 Mill. t 
11,9 Mill. t 
12,8 Mill. t 
14,4 Mill. t 
15,6 Mill. t 
17,0 Mill. t 

Die Hauptmengen an Superphosphat lieferten und verbrauchten 
folgende Lander (in 1000 t). 

Erzeugung Verbrauch 

1930 I 1934 i 1936 1930 1934 
I 

1936 

Vereinigte Staaten 4110 
I 

2602 3850 4050 2458 I 3850 
Frankreich 1987 1324 1389 1761 1380 

\ 
. 1447 

Italien 1388 1083 1366 1286 1015 I 1337 
Spanien. 1148 1063 460 1105 1067 I 460 
Japan 957 ! 1083 1800 948 1053 I 1775 
Australien. 828 767 1128 720 816 I 1107 
Deu tschland . 865 815 994 723 710 \ 1021 
Holland. 659 558 474 270 362 135 
England 569 534 587 674 567 601 
Ru13land 392 849 1256 414 824 1225 
Belgien. 368 229 288 134 U8 139 
Danemark 322 363 358 399 362 363 

Die Superphosphatfabrikation ist die groBte Verbraucherin von Schwefel
saure, sie verbraucht 60% der Weltschwefelsaureerzeugung, in Deutschland 
allein rund I Mill. t. 
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Doppelsuperphosphat. 
Die Herstellung von Doppelsuperphosphat ist an billige, niedrig pro

zentige Phosphate gebunden. Bei uns verarbeitete friiher die Firma H. und E. 
Albert in Biebrich in dieser Weise die stark eisenhaltigen Lahn-Phosphate 
(12% Fe20 3 und A120 3 , 45-50% Ca3(P04)2 bzw. 20-23% P 20 S), die sich 
nicht fUr Superphosphat eigneten. Heute wird diese Fabrikation nur noch in 
Amerika betrieben. Man stellt zunachst Phosphorsaure her, indem man das 
feingemahlene Phosphat mit kalter Schwefelsaure von 15-20 Be zusammen
mischt, bis die Schwefelsaure nahezu gebunden ist; die entstandene 6-8%ige 
PhosphorsaurelOsung wird in Filterpressen von dem riickstandigen Gips, Sand, 
Eisen- und Tonerdeverbindungen getrennt und auf 30-50% konzentriert. 
Diese Phosphorsaure dient nun zum AufschlieBen carbonatreicher phosphor
saurearmer Phosphate. 

Ca3(P04h + 4 H3P04 + 3 H 20 = 3 [Ca(H2P04)2' H 20] 
CaC03 + 2 H 3P04 = [Ca(H2P04 )2 • H 20] + CO2 , 

Der AufschluB geschieht in offenen holzernen Riihrwerken; die Mischdauer 
betragt 20-30 min, das Erharten geht aber, da der Gips fehlt, sehr langsam 
vor sich. Das Produkt muB getrocknet werden und wird dann in Schleuder
miihlen zerkleinert. Dieses Verfahren hat mehrere Nachteile: Das Konzen
trieren der schwa chen Phosphorsaure macht durch Abscheiden von Gips und 
durch Verkrustung Schwierigkeiten. AuBerdem ist das Trocknen der schmierigen 
Masse sehr unangenehm. Man stellt daher in Amerika die Phosphorsaure jm 
Dorr-Eindicker (S.386) her, welcher im gewohnlichen Betrieb eine Saure mit 
20-25 %, mit doppelter Filtration eine solche von 30-31 % liefert. In Trail 
B. C. schlieBt man mit einer 39%igen Phosphorsaure bei 80-900 auf, riihrt 
1 h und vermischt die Masse in einer Mischmaschine mit groBen Mengen fertigen 
feingemahlenen Doppelsuperphosphates. Die eingemengten Teile iiberziehen 
sich mit frischem Material, es entsteht ein rieselformiges Produkt, welches nur 
noch in einer Trockentrommel getrocknet und gesiebt zu werden braucht. Das 
Doppelsuperphosphat hat bei 46% Gesamt-P20 S 35,2% wasserlOsliche und 
8,8% citratlosliche P 20 S neben 4,3% Fe20 3 + Al20 3 und 4,3% Wasser. 

Die Tennessee Valley Authority Fertilizer Works stellen ein konzen
triertes Superphosphat her durch Vermis chen von feingemahlenemPhosphatmehl 
mit einer 76-80%igen Phosphorsaure, die in der S. 339 angegebenen Weise im 
elektrischen Ofen gewonnen wird. Man riihrt 21/2 min, dann ist das Material 
schon halbsteif und transportabel, es wird vor der Abgabe gemahlen und 
gesiebt. Dieses konzentrierte Superphosphat hat 46-50% Gesamt-P20 S' 
Es weist z. B. bei 48,7% Gesamt-P20 S 40,2% wasserlosliche, 6,7% citratlos
liche und 3,2% freie P 20 S' neben 6,7% H 20 auf. 

Das Doppelsuperphosphat dient in der Hauptsache als Exportdiinger. 

Leunaphos. 
Leunaphos ist ein von der 1. G. Farbenindustrie hergestellter Diinger, 

welcher Diammonphosphat (NH4)2HP04 enthalt. Zuerst wird Diammon
phosphat hergestellt, indem man Rohphosphate mit Schwefelsaure aufschlieBt, 
die Phosphorsaure vom gebildeten Gips abfiltriert und in das Filtrat Ammoniak 
einleitet, oder indem man Rohphosphate elektrothermisch mit Kohle zu Phos
phor reduziert, diesen oxydiert und in die so gewonnene Phosphorsaure 
Ammoniak leitet. 40 Teile Diammonphosphat werden mit 60 Teilen Ammon
sulfat gemischt und im Drehofen getrocknet. Leunaphos hat 20% N2 und 
20% P20S' 
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In Amerika werden auch Diingesalze mit Monoammonphosphat, (NH,)H2P04, 

unter dem Namen Ammophos in den Handel gebracht. 

Nitrophoska. 
Nitrophoska der I.G. F.arbenindustrie ist ein Volldiinger, welcher N2, P 20 S 

und K 20 enthiiJt; er ist eigentlich ein ternares Gemisch von Kalisalpeter, 
Ammonchlorid bzw. Ammonsulfat und Ammonphosphat, stellt aber keine ein
fache Mischung dieser Salze vor, sondern entsteht durch chemische Umsetzung. 
Man bringt Ammonnitrat zum Schmelzen, setzt Diammonphosphat und hoch
prozentiges Kaliumchlorid (oder Kaliumsulfat) zu, riihrt das breiige Gemisch gut 
durch, kiihlt in Kiihltrommeln ab und vermahlt die Masse. Nitrophoska wird mit 
wechselnden Nahrstoffmengen fiir verschiedene Verwendungszwecke hergestellt. 

I N, I P,O, I K,O N,:P,O,:K,O! 

N itrophoska I (schwarz) 17,5 13,0 23,0 1 :3/4: PI, fiir Getreide 

" 
II (blau). 15,0 11,0 26,5 1 :3/4: 13/4 " Hackfriichte 

" 
III (rot) 16,5 16,5 21,5 1: 1 : P/4 " P 205-bediirftigePflanzen 

" 
A (griin). 15,0 30,0 15,0 1: 2 : 1 " Baumwolle 

" 
o (braun) . 15,5 15,5 19,0 1: 1 : P/4 " Tabak 

Die Nitrophoska-Diinger entmischen sich nicht. Sie sind vollig wasserloslich, 
ballastarm und praktisch neutral. 

Ein anderer von der I. G. Far ben i n d u s t r i e hergestellter ballastfreier, 
wasserloslicher Volldiinger ist der Harnstoff-Kali-Phosphor, hergestellt 
aus Harnstoff, Kalisalpeter und Diammonphosphat, mit 28% N2, 14% K 20 und 
14% ;20S. Er ist ein beliebter Blumen- und Gartendiinger. 

Calcinmmetaphosphat. 
Die Tennessee Valley Authority Fertlizer Works stellen jetzt in 

der Wilson Dam-Anlage ein neues hochst phosphorreiches Diingemittel mit fast 
66% P 20 S , das Calciummetaphosphat, her. Die Herstellungsweise ist 
ebenfalls neu und eigenartig. 1m elektrischen Ofen gewonnener fliissiger Phosphor 
(s. S. 340) wird durch eine Pumpe einem Brenner zugefiihrt und mit reichlich 
Luft in einer liegenden Verbrennungskammer zu P 20 S verbrannt. Die Gase 
gehen mit einer Temperatur von 1000-1100° in einen Absorptionsturm, der 
mit einer hohen Schicht von stiickigem Rohphosphat gefiillt ist. P 20 5 wirkt 
auf das Rohphosphat ein unter Bildung von Metaphosphat: 

Oa3 (P04 )2 + 2 P 20 S = 3 [Oa(P03)2]. 

Das Calciummetaphosphat ist bei der hohen Temperatur eine zahfliissige Masse, 
sie sickert durch die Beschickung hindurch und tropft auf den Boden des Turmes. 
Man laBt sie von Zeit zu Zeit in eine rotierende Kiihltrommel laufen, wo sie 
erstarrt und in Stiicke zerspringt; sie geht auf das Lager. Bei einer Turmfiillung 
von 1,8 m Hohe wird alle P 20 5 absorbiert. Das Metaphosphat hat 65,4% P 20 5 

in vollstandig citratlOslicher Form. 

Dicalcinmphosphat. 
Diese Verbindung wurde technisch zuerst als Nebenprodukt· der Leim

fabrikation gewonnen und ging als sog. Leimkalk- oder Pracipitat (36--40% 
citronensaurelOsliche P 205) in den Handel. Fiir die direkte Herstellung zersetzt man 
Knochenkohle oder Knochenasche mit Salzsaure und laugt das Chlorcalcium aus. 

Oa3(P04)2 + 2 HOI = 2 CaHP04 + OaO~. 
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Besser jedoch stellt man eine Monocalciumphosphatlosung her, die man mit 
ungenugender Kalkmenge fallt. 

Ca3(P04 )2 + 4 HOI = Ca(H2P04 )2 + 2 CaCI2 , 

Ca(H2P04 )2 + CaO + 3 H 20 = 2 [CaHP04 • 2 H 20]. 

Man filtriert durch Pressen und trocknet bei 60°. Das Produkt hat 38 bis 
42% citratlosliche Phosphorsaure. Wenn man Mineralphosphate mit Salz
saure aufschlieBen will, erhalt man immer Gemische von Mono-, Di- und 
Tricalciumphosphat. 

Thomasphosphatmehl. 
Der 1879 von THOMAS und GILCHRIST erfundene basische BessemerprozeB 

(s. "Eisen") hat sich namentlich in denjenigen Landern eingefUhrt, die uber 
sehr phosphorreiche Eisenerze verfugen; die Hauptentwicklung hat der ProzeB 
bei uns in Deutschland erfahren. Das dem ThomasprozeB zugefUhrte Thomas
roheisen enthalt in der Regel 1,8-2,2% Phosphor. Dieser Phosphor wird 
beim Verblasen oxydiert und mit uberschussigem Kalke verschlackt. Die aus 
dem Konverter abgegossene Thomasschlacke enthalt 12-20% P 20 5 , 30-50% 
CaO, 2-20% Si02, 4-30% Fe20 3 + FeO, 3-15% MnO, 2-6% MgO, bis 
0,6 % S. Die Thomasschlacke galt anfangs als wertlos, weil man glaubte, daB 
die Phosphorsaure als Tricalciumphosphat vorhanden sei. Das wurde durch 
die Untersuchungen HILGENSTOCKS widerlegt, der annahm, daB die Phosphor
saure in der Thomasschlacke als Tetracalciumphosphat Ca4P 206 vorhanden 
sei. Dieses Phosphat ist zwar nicht wasserloslich, aber 16slich in verdunnten 
organischen Sauren. Auch heute noch gilt die Loslichkeit der Phosphor
saure des Thomasmehls in einer 2%igen Citronensaurelosung als Norm fUr 
die Bewertung des Thomasmehls. GELD MACHER fand 1894 schon, daB Zu
satz von Sand zur flussigen Thomasschlacke die Citratloslichkeit von etwa 
60% auf 90% der Gesamtphosphorsaure heraufzusetzen vermag. BLOME hat 
dann zuerst gezeigt, daB die citrat16sliche Verbindung in der Thomasschlacke 
nicht Calciumtetraphosphat (4 CaO· P20 5), sondern ein Calciumsilicophos
phat der Formel Ca4P 20 9 • Ca2Si04 ist, der sog. Silicocarnotit, welcher 
sich bei der Erkaltung der Thomasschlacke unter Abspaltung von Kalk 
ausscheidet. 

Zur Verwendung als Dungemittel wird die Thomasschlacke nur hochst fein 
gemahlen, irgendwelche AufschlieBoperation findet nicht statt. Die Vor
zerkleinerung bis zur GrieBfeinheit geschieht meist noch in Kugelmuhlen, das 
Feinmahlen in 6 m langen Rohrmuhlen; heute sind auch sog. Hartmuhlen mit 
Windsichtern in Gebrauch, das sind Rohrmuhlen mit Windsichtung, wie sie 
auf S. 437, Abb. 287, abgebildet sind. Auch Ke n t -Muhlen (s. S. 480, Abb. 296) 
sind in Anwendung. Die Mahlfeinheit ist so eingestelIt, daB 80-95 % durch 
das sog. Thomasmehlsieb mit 1600 Maschenjcm2 gehen. Thomasmehl ist be
sonders geeignet als Dunger fur kalkarme Sandboden, Wiesen und saure Moor
baden. Da es nur durch Sauren aufgeschlossen wird, so ist es auch am Platze, 
auf Feldern, die zur Versauerung neigen. Es wird namentlich von Leguminosen 
wie Klee und Luzerne gut ausgenutzt und eignet sich als Vorratsdunger auch 
fUr Weinberge und Obstkulturen. 

Thomasmehlerzeugung. Deutschland erzeugte 1913: 2,29 Mill. t Thomas
mehl und exportierte 0,3 Mill. t. Durch den Verlust von Lothringen (1925: 
0,498 Mill. t) und Besetzung des Saargebiets (1926: 0,298 Mill. t) erzeugte 
Deutschland nur noch die Halfte, 1924: 1,07, 1925: 1,30, 1926: 1,41 Mill. t 
und muBte 1925: 0,7, 1926: 0,886, 1927: 1,036 Mill. t einfUhren. Umgekehrt 
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erzeugte Frankreich, welches vor dem Kriege nur 0,73 Mill. t lieferte, 1925 
schon 1,17 Mill. t Thomasmehl. (Weitere Angaben liefert die untere TabeIle). 

Die Welterzeugung 

1900 1,56 Mill. t 
1912 4,14 Mill. t 
1920 2,60 Mill. t 
1926 4,73 Mill. t 

an Thomasmehl betrug: 

1930 4,89 Mill. t 
1932 2,79 Mill. t 
1933 3,39 Mill. t 
1934 4,05 Mill. t 

1935 
1936 
1937 

4,50 Mill. t 
4,87 Mill. t 
5,30 Mill. t 

An der Weltproduktion waren 1936 und 1937 beteiligt (in 1000 t): 

1936 1937 

Deutschland. 2277 2312 
Belgien . . . 673 
Frankreich. . 1053 1217 

1936 1937 

England . . . 302 410 
Luxemburg .. 469 544 

1936 1037 

Schweden . .. 15 
Tschechoslowakei 125 160 

Deutschlands Erzeugung und Verbrauch an Thomasmehl (in 1000 t). 

Jahr Erzeugung Verbrauch Jahr 

1922 1412 1933 
1925 1300 2050 1934 
1927 1410 2470 1935 
1930 1623 1936 

1937 

Gliibpbospbate. 

Erzeugung 

1097 
1680 
2025 
2277 
2312 

I 

Yerbrauch 

1883 
2405 
2519 
2615 

Es gelingt auch auf anderem thermischen Wege Rohphosphate, und zwar 
auch ziemlich arme, eisenhaltige, aufzuschlieBen, so daB die Phosphorsaure 
citrat16slich wird. MATTHESIUS hatte vorgeschlagen, das Calciumsilicophosphat 
5 CaO . P 20 6 • Si02 (vgl. Thomasmehl) aus Rohphosphaten, Kalk oder Calcium
silicat bei 1700° sozusagen kiinstlich herzusteIlen. Das Verfahren ist nicht in 
die Praxis gelangt. Ahnliche Kalk-Alkali-Phosphate haben vorher schon 
WOLTERS und auch WIBORG hergesteIlt, diese Produkte haben aber nur geringe 
Bedeutung erlangt. 

IndustrieIl gelang die HersteIlung eines Gliihphosphates, und zwar eines 
Alkali-Kalk-Phosphates, erst 1924 der Chern. Fabrik Rhenania und Messer
schmitt. Sie erzeugten das sog. Rhenaniaphosphat durch AufschluB von 
Phosphaten bzw. Kreidephosphaten mit Kalk und Soda und Alkalisilicaten, wie 
Phonolith oder Leucit, bei 1100-1200° im Drehrohrofen (s. Zement S.513). 
Das feingemahlene Gemisch sintert dabei zusammen, lauft durch die Kiihl
trommel und wird gemahlen. 

Die Umsetzung von Tricalciumphosphat mit Alkalisilicat erfolgt nach 
folgender Gleichung: 

Caa(P04 )2 + Na2COa + Si02 = 2 CaNaP04 + CaSiOa + CO2 • 

Auf 1 Mol Caa(P04)2 ist mindestens 1 Mol Alkalioxyd erforderlich. Da fast 
aIle Phosphate noch andere Kalkverbindungen, z. B. Kalkcarbonat, CaCOa, 
enthalten, so bildet sich beim Gliihen neben dem Kalknatriumphosphat auch 
noch Orthosilicat Ca2Si04 • 

Caa(P04 )2 + CaCOa + Na2COa + Si02 = 2 NaCaP04 + Ca2Si04 + 2 CO2 • 

Bedingung fiir den richtigen AufschluB des Tricalciumphosphats durch Alkali
silicate ist es, daB soviel basischer Kalk (d. h. nicht an P205 gebundenes CaO) 
vorhanden ist, daB aIle Kieselsaure (und Tonerde) gebunden wird. Dadurch ist 
es moglich, auch natiirliche kalihaltige Silicate wie Leucit, K 20 . Al20 a • (Si02)4' 
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oder Phonolit, KNaO . Al20 3 . (Si02)3' zum AufschluB heranzuziehen. Ein unter 
Zuschlag von Phonolit und Soda aus Kreidephosphat hergestelltes Rhenania
phosphat hatte z. B. 18,5% P 20 5 , davon citronensaureloslich 18,0%, citrat
loslich 17,7%, ferner 2,5% K 20. Kreidephosphat mit Leucit gesintert ergab 
ein Gliihphosphat mit 8% K 20 und 12% citrat16slicher P 20 5 , bei Zuschlag von 
Soda 8% K 20 und 18% P 20 5 • Aus hochprozentigen Rohphosphaten erhalt 
man Gluhphosphate mit 25-30% citrat16slicher Phosphorsaure. Der Trager 
der Citrat16slichkeit ist das Calciumnatriumphosphat CaNaP04 • Die Gluh
phosphate wirken nicht versauernd auf den Boden wie Superphosphat, 
sie bringen im Gegenteil noch eine Menge basischen Kalk fur Boden und 
Pflanze mit. 

Bezuglich der Loslichkeit der Phosphorsaure steht das Rhenaniaphosphat 
zwischen Superphosphat und Thomasmehl. Zwei Werke in Brunsbuttelkoog 
und in Porz a. Rh. stellen das Rhenaniaphosphat her. 

Die Wirksamkeit des italienischen T e t rap h 0 s P hat e s, hergestellt durch 
Erhitzen von Rohphosphat mit 6% einer Mischung von Na2C03 , MgC03 und 
Na2S04 auf 600°, ist umstritten. 

Phosphorhaltige Mischdiinger. 
1m Handel sind auch Mischungen von Superphosphat mit stickstoff- und 

kalihaltigen Dungemitteln. Viel gebraucht ist das Ammoniaksu perphospha t. 
Beim Mischen von Superphosphat und Ammonsulfat tritt beim Lagern erst 
ein Schwitzen, dann eine Vergipsung (Abbinden) ein; die harte Masse wird 
geschleudert und gesiebt. 

Ca(H2P04)2' H 20 + (NH4)2S04 = CaS04 + 2 NH4H 2P04 + H 20. 

Ammoniaksuperphosphat enthalt 3-4% Stickstoff und 6% Phosphorsaure. 
Fur Ruben wird noch Salpeterammoniaksuperphosphat, als Wiesen

dunger Kalisuperphosphat, als Kartoffeldunger Kaliammoniaksuper
phosphat verlangt. 

An Stelle dieser Superphosphatmischungen treten in neuerer Zeit viel
fach Volldunger der r. G. Farbenindustrie wie Stickstoffkalkphosphat 
(mit 16% N2, 16% P 20 5 , 35% CaC03), das sich besonders fUr Boden eignet, 
die an Kali keinen Mangel leiden. Auch andere Nitrophoskasorten kommen 
hier in Betracht, z. B. eine solche mit 12% N2, 12% P 20 5 , 21,5% K 20 und 
8-10% Kalk. 

Verbrauch der deutschen Landwirtschaft an Phosphordiinger 
(Reingehalt an P 20 5 in 1000 t). 

1929/30 I 1931/32 I 1933/34 11934/35 I 1935/36 11936/37 11937/38 

Thomasmehl. . . . . . . . I 390,2 
I 

274,8 
I 

309,0 
I 

382,2 
I 

446,6 
I 

428,3 
1 457,8 Superphosphat + Mischungen 156,8 120,3 152,6 162,8 189,4 202,5 232,5 

I 547,0 I 395,1 I 461,6 I 545,0 I 636,0 630,8 I 690,3 I 

Kalkdfinger. 
Kalkdunger. Die Landwirtschaft verwendet vielfach Kalksteinmehl 

und gemahlenen Mergc::l, auch Scheideschlamm aus der Zuckerfabrikation 
(CaC03), aber auch gebrannten Kalk (Stuckkalk, Kornerkalk, Branntkalk) (CaO) 
und Mischungen von Carbonat und Oxyd (Luneburger Kalkdunger). Die Ver
wendung von Gips nimmt standig abo 
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Die Kalkdiingung gewinnt bei der stark gesteigerten Bodenausnutzung 
immer groBere Bedeutung. Kalidiingung wirkt stark entkalkend auf den Boden. 
Dreiviertel aller Boden hungert heute nach Kalk. Kalk ist ein unentbehrlicher 
Baustoff fiir die Pflanze, kalkhaltige Pflanzen widerstehen besser dem Froste 
und Schiidlingen. Der Kalk steigert auch die Bodentiitigkeit chemisch und 
biologisch, beseitigt die Bodensiiuren und macht schweren Lehmboden lockerer. 
Ruben werden zuckerreicher, Kartoffeln stiirkereicher. Kalkreiches Rauhfutter 
steigert den Milchertrag und wirkt rhachitischen Erkrankungen der Tiere ent
gegen. Kalk im Boden ist geradezu die V oraussetzung fur die Wirksamkeit 
von Phosphorsiiure, Stickstoff und Kali. Die Kalkdiingung findet noch zu 
wenig Beachtung. 

Verbrauch der deutschen Landwirtschaft an Kalkdiinger (in 1000 t). 

I 
1929/30 1931/32 1933/34 1934/35 1935/36 1936/37 1937/38 

Branntkalk. 
: I 

743,1 4452 579,0 953,0 1191,1 1214,0 1432,1 
Kohlensaurer Kalk 981,4 380,0 495,0 493,4 522.3 459,8 578,1 

I 1724,5 825,2 1074,0 1446,4 1713,4 1673,8 2010,2 

Kohlensaure. Man weiB seit 1885, daB die Assimilationsleistungen der 
Pflanze durch erhohte CO2-Zufuhr gesteigert werden. Seit 1917 hat die Dort
m u n d e rUn ion Diingungsversuche in Gewiichshiiusern und im freien Felde mit 
den kohlensiiurereichen Abgasen der Gichtgasmaschinen ausgefuhrt und eine 
bedeutende Wachstums- und Ertragssteigerung erreicht. Letztere betriigt in 
Gewiichshiiusern bei Gurken, Tomaten, Blumenkohl, Erdbeeren, Wein 26 bis 
30%; die Friichte werden 2-3 Wochen friiher reif. 

Gesamtverbrauch der Landwirtschaft an Diingemitteln. 
Der Gesamtverbrauch der Welt, ausgedriickt in Tonnen Reingehalt 

an Stick stoff, Phosphorsiiure und Kali, wird wie folgt geschiitzt (in 1000 t): 

Jahr Stickstoff (N ,) Phosphorsaure Kali (K,O) (P,O,) 

1913/14 667 2952 1104 
1925/27 1320 2920 1590 

1929 1800 2980 2245 
1933/34 1933 
1936/37 1673 

Der deutsche Diingemittelverbrauch (auf 1000t Reinsubstanz: N2 , 

P 20 5 , K 20, CaO bezogen) hat sich nach dem Kriege wie folgt entwickelt: 

Jahr Stickstoff I Phosphorsaure I Kali Kalk 

I 

I 1913/14 185 I 555 490 
1919/20 159 138 757 
1922/23 288 295 695 768 
1924/25 340 371 663 917 
1928/29 430 553 783 1183 
1930131 357 451 700 884 
1931/32 325 393 560 657 
1933/34 383 461 718 1427 
1934/35 425 561 819 1446 
1935/36 491 652 944 1713 
1936/37 571 631 957 1674 
1937/38 633 690 1156 2010 
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Die Ausgaben der deutschen I.andwirtschaft fur kunstliche Dungemittel 
(in Mill. Mark). 

I 1928/29 1930/31 1 1932/33 1 1933/34 1 1934/35 i 1935/36 11936/37 1937/38 I 

Stickstoff . . 408,4 313,6 276,5 I 286,1 I 310,7 i 367 343 346 
Kali ..... 145,9 

I 

124,7 104,6 I 119,9 I 137,5 

I 

149 150 153 
Phosphorsaure 183,4 163,9 119,8 139,8 157,4 185 180 196 
Kalk .... 37,1 33,8 21,3 25,8 30,5 39 38 44 

774,8 I 636,0 I 522,2 I 571,6 I 636,1 I 740 I 711 739 

E8 ist sehr interessant, den Diingemittelverbrauch der verschiedenen 
Lander, bezogen auf 1 ha, miteinander zu vergleichen. Es verbrauchten 
1925/27 je Hektar: 

Stickstoff Phosphorsaure Kali 
kg kg kg 

Deutschland . 14,3 17,0 27,45 
Vereinigte Staaten 1,4 3,4 1,2 
Frankreich. 3,9 14,0 4,9 
Holland. 19,4 50,8 42,2 
England. 3,3 11,1 3,7 

Hier zeigt sich deutlich, wo eine rationelle landwirtschaftliche Bewirt
schaftung stattfindet. An der Spitze des Diingemittelverbrauchs fUr 1 ha Flache 
steht Holland, dann folgt aber Deutschland. 

Dem gesteigerten Verbrauch an Diingemitteln entspricht auch eine wesent
liche Verbesserung der Ernteertragnisse. Die Steigerung der deutschen 
Ernteertragnisse wird durch die nachstehende Aufstellung deutlich ver
anschaulicht. Sie zeigt aber auch, wie durch die mangelnde Diingung in den 
Kriegs- und Nachkriegsjahren die Ertrage wieder gesunken sind und sich 
allmahlich erst wieder heben. Es wurden in Doppelzentnern (1 Doppelzentner 
= 100 kg) auf 1 ha in Deutschland geerntet. 

1 
Roggen Weizen Gerste I Kartoffeln I Hafer Zuckerriiben 

I 

I 
1810 8,6 I 10,3 - - - -

1850-1854 8,9 8,9 11,0 - 10,0 -
1860-1864 9,4 10,8 10,9 - 12,2 -
1870-1874 9,1 I 11,8 11,1 - 13,2 -
1879-1883 9,3 , 12,6 - - - -
1886-1890 11,8 15,1 15,0 101,7 14,1 -
1896-1900 14,2 17,7 16,6 116,3 15,8 -
1906-1910 16,7 19,9 19,5 139,0 19,2 -

1913 19,2 23,5 22,2 158,6 21,9 -
1918/19 14,0 16,9 15,1 102,7 14,7 -

1920-1922 13,4 17,0 14,4 121,1 14,4 -
1924-1928 15,1 18,4 18,4 128,5 18,0 254,1 
1930-1932 16,8 20,9 19,3 162,2 18,4 296,5 

1934 16,9 20,6 19,6 156,1 19,3 282,3 
1936 16,4 21,2 20,8 165,9 20,2 311,3 
1937 16,3 21,7 20,7 188,4 20,2 336,9 
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Mortel. 
Mortel sind dem Mineralreich entnommene Bindemittel, welche mit Wasser 

angeruhrt, nach gewisser Zeit steinartig erharten. Sie dienen zur Verbindung, 
d. h. Verkittung der einzelnen Steine eines Bauwerks oder zum Verputz von 
Mauerteilen. Zu diesem Zwecke werden die Mortelstoffe mit Wasser zu einem 
plastischen Brei "angemacht"; dieser beginnt dann je nach der Natur des 
Mortelstoffes mehr oder weniger schnell abzubinden und zu erharten. Kalk
mortel bindet sehr langsam ab, Gips dagegen sehr schnell. J eder Mortel 
besteht aus Mortelbildner und aus Zuschlagsstoffen, meist Sand oder 
Kies. Letztere sind notwendig, weil die Mortelbildner fUr sich allein ohne solche 
Magerungsmittel beim Erharten zu stark schwinden. Eine Ausnahme macht 
hiervon nur der Gips, welcher beim Abbinden nicht nur nicht schwindet, 
sondern sogar eine geringe RaumvergroBerung aufweist. Das Aufnahmevermogen 
fUr Zuschlagsstoffe (Magerungsmittel) ist bei den verschiedenen Morteln ver
schieden; die weitgehendste Magerungsmoglichkeit weist der Portlandzement 
auf, worauf die groBe Wirtschaftlichkeit seiner Verwendung beruht. Abgesehen 
von der Natur der Mortelbildner kann auch die mehr oder weniger feine Mahlung 
derselben, die Art der Vermischung mit den Magermitteln und die Beschaffenheit 
der letzteren von EinfluB auf die zu erzielende Festigkeit sein. Auch der Wasser
zusatz muB der Natur des Mortelbildners angepaBt werden. Zu wenig Wasser ist 
ebenso schadlich wie zu viel Wasser. Ein Teil des Wassers wird beim Abbinden des 
Mortels chemisch gebunden. Mortel mit zu geringem Wasserzusatz binden mangel
haft ab, weil der Mortelbildner seine Kraft nicht vollig entfalten kann; bei uber
schussigem Wasserzusatz erhartet der Mortel schlecht, er wird stark poros und 
der Abbindevorgang verzogert sich, bis das uberschussige Wasser verdunstet ist. 

Mortelstoffe gibt es eine sehr groBe Anzahl; sie lassen sich in verschiedene 
Gruppen teilen, die Abgrenzung ist aber nicht immer sehr scharf, da es zahl
reiche Ubergange gibt. In der Praxis benutzt man in der Regel als Unter
scheidungsmerkmal der einzelnen Gruppen ihre Widerstandsfahigkeit gegen den 
Angriff von Wasser auf die erharteten Mortel und unterscheidet danach: 

1. Luftmortel, die dem Angriff des Wassers nicht widerstehen, wozu die 
Lehmmortel, Gips- und Kalkmortel gehoren. 

2. Wassermortel oder hydraulische Mortel, welche nach der Er
hartung von Wasser nicht mehr angegriffen werden. Dazu gehoren die hydrau
lischen Kalke, Romankalke, Portlandzement, Eisenportlandzement, Tonerde
zement und die Mischzemente aus Kalk mit hydraulischen Zuschlagen. 

Die im Altertum benutzten Mortelstoffe sind Kalk und Gips, sie lassen 
sich bei den Agyptern bis 2800 v. Chr. zuruckverfolgen. Als wasserfesten Mortel 
benutzten die Romer Kalk mit Ziegelmehl. Diese Mischung war aber schon 
in Palastina um 1000 v. Chr. in Gebrauch. Die Romer kannten aber und ver
wandten auch schon hydraulische Zuschlagsstoffe, namlich vulkanische Aschen: 
Puzzolan-Santorinerde und EifeltraB. Die planmaBige Herstellung von rich
tigen hydraulischen Morteln, durch Brennen kieselsaure- und tonhaltiger Kalk
steine begann erst im letzten Viertel des 18. Jahrhunderts. Nahere Angaben 
hieruber sind spater beim Portlandzement mitgeteilt. 

Luftmortel. 
1. Lehm. 

Die Lehm- und Erdmortel wendet man nur da an, wo Kalkmortel usw. 
nicht zu haben sind. Lehm ist ein unreiner Ton; man kann nur sandige, magere 
Lehme als Mortel benutzen, weil sonst die Schwindung beim Trocknen zu groB 
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wird. Bei der Trocknung tritt nur eine Wasserverdunstung ein, von einer 
chemischen Umsetzung irgendwelcher Art ist keine Rede. Um eine bessere 
Festigkeit des Lehmmortels zu erzielen, mischt man demselben gern Kiilberhaare 
Strohhacksel, Hanfabfiille usw. bei. 

2. Gips. 
Der natiirliche Gipsstein ist ein schwefelsaurer Kalk und zwar das Dihydrat 

CaSO, . 2 H 20; er tritt bei uns in gro.l3en Lagern am Siidharz, in Wiirttemberg, 
Bayern, Baden, Hessen, bei Liineburg und bei Berlin (Sperenberg) auf. Er 
kann krystalline Form haben (Marienglas) oder in faseriger, erdiger oder 
k6rniger Form auftreten. Der kornige Gips ist der Alabaster, der fiir Bildhauer
zwecke Verwendung findet (Castilinamarmor). Weiter kommt noch in der 
Natur (vgl. "Kalisalze S. 232") in gro.l3en Mengen der wasserfreie Gips, CaS04 , 

der Anhydrit, vor; dieser kann nicht direkt als Mortel verwendet werden, weil 
er viel zu trage mit Wasser reagiert. Man kann aber durch feine Mahlung 
und Anwendung von Katalysatoren (Atzkalk) die Reaktionsfahigkeit erheblich 
steigern. Der unter dem Namen Leukolith hergestellte Gipsmortel besteht 
aus gebranntem Anhydrit mit 1-3% Kalkhydrat; er erhartet nach einigen 
Stunden. Anhydrit wird wegen seiner Harte als Baustoff benutzt. 

Durch Brennen wird aus dem Rohgips, dem Dihydrat, je nach der an
gewandten Temperatur das Wasser mehr oder weniger vollstandig ausgetrieben. 
·Wasser beginnt schon bei 65° zu entweichen, und zwar spaltet sich, wenn man 
die Temperatur steigert, P/2 Mol Wasser ab und das Dihydrat geht in das 
Halbhydrat CaS04 .1/2 H 20 iiber. 

CaS04 • 2 H 20 -+ CaS04 • 1/2 H20 + F/2 H20. 

In der Technik verwendet man fiir diese Umwandlung sog. Gipskocher und 
Temperaturen von 120-170°. Das Produkt, das Halbhydrat, CaSO, .1/2 H 20, 
ist der Stuckgips des Handels. Bei 190-200° entweicht aus dem Stuckgips 
der Rest des Wassers und es entsteht sog. wasserfreier Stuckgips, der jedoch 
so schnell abbindet, da.13 er praktisch nicht verwendet wird. Bei weiterer Er
hitzung von 200 auf 500° biiBt der Gips seine Abbindefahigkeit ein, erst bei 
hoherer Temperatur, praktisch beim Brennen bei 800-900°, entsteht ein neuer 
Mortelstoff, der Estrichgips, der in feinpulvriger Form mit Wasser langsam 
abbindet und schlie.l3lich .hydraulische Eigenschaften aufweist, wahrend der 
Stuckgips rasch abbindet und unter Wasser wieder langsam erweicht. Gips, 
welcher bei 1000-1200° gebrannt ist, geht in totgebrannten Gips tiber, der 
ahnlich wie der natiirliche Anhydrit, sich nur auBerlich schwer mit Wesser 
hydratisiert, Oberhalb 1200° beginnt sich Schwefelsaure abzuspalten; der 
dabei entstehende basische Gips nimmt merkwiirdigerweise wieder die Fahigkeit 
an, mit Wasser abzubinden. Technisch werden nur Stuckgips und Estrichgips 
hergestellt. 

Stuckgips. Der Gipsstein wird zuerst fein zerkleinert und dann gebrannt. 
Die Zerkleinerung geschieht nach einer Vorzerkleinerung in Steinbrechern 
(s. Abb. 176, S. 276), hauptsachlich in Glockenmiihlen (s. Abb. 156, S.235) oder 
Walzwerken mit glatten oder Rippenwalzen; es werden aber auch Schlagkreuz
miihlen und Schlagstiftmiihlen (s. Abb. 157, S. 235), auch Mahlgange (Abb. 294, 
S. 454) verwendet. Dann folgt das Brennen des mehlfeinen Gipssteins in 
sog. Gipskochern (Harzer Kocher). Das sind zylindrische Eisenkessel 
von etwa 2 m Durchmesser und 1 m Hohe, die meist mit einem Riihrwerk 
ausgeriistet sind und die von unten und an den Seiten durch eine Rost
feuerung mit Steinkohle oder Braunkohle geheizt werden. Man rechnet auf 
100 kg Stuckgips etwa 7,5 kg Steinkohle bzw. 14 kg Braunkohle. Das 

Neumann, Chemische Techuologie, 3. Aufl. 32 
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"Brennen" besteht nur in einem Erhitzen auf 170-180°, d. h. einer Ent
wasserung. Durch die Wasserverdampfung gerat das feine Gipsmehl nach 
einiger Zeit in wallende Bewegung, was man als "Kochen" bezeichnet. Das 
Kochen wird fortgesetzt, bis bei genannter Temperatur kein Wasser mehr 
weggeht. Der Wasserdampf zieht durch eine auf den Kessel aufgesetzte 
Haube abo Das fertig gebrannte Gipsmehl gelangt uber eine Rutsche in 
den Kuhlraum zur Abkuhlung an der Luft. Fur die Gipskocher hat man 
jetzt vielfach statt der direkten Beheizung eine indirekte Beheizung durch 
uberhitzten Dampf eingefiihrt, bei der man Frederking-Kessel benutzt, das 
sind Kessel, bei denen Rohrschlangen in Wand und Boden eingegossen sind. Ein 
Oberbrennen des Gipses ist bei der Dampfheizung ausgeschlossen. Das Brennen 
von Gips laBt sich auch in DrehOfen (Tromme16fen) mit Erfolg durchfiihren. 

Modellgips und Alabastergips werden in derselben Weise aus ausgesucht 
feinen Gipssorten hergestellt. Das Brennen geschieht bisweilen auch noch in 
Backofen (wie bei der Brotbackerei) oder in Muffelofen. 

Estrichgips. Der Estrichgips muB bei etwa 950° gebrannt werden. Das 
geschieht in Schachti:.ifen, die denen beim Kalkbrennen ganz ahnlich sind. Es 
sind das die sog. Harzer SchachtOfen, in welche Gipsstein in Stucken und 
Koks schichtenweise eingetragen werden. Es ist fiir sehr starken Ofenzug zu 
sorgen, da sonst leicht Reduktion zu Calciumsulfid eintreten kann, was der 
Qualitat des Estrichgipses sehr nachteilig ist. Besser ist der MEYERSche 
Schachtofen; er hat einen nach unten verjungten Schacht mit zwei seitlich 
am unteren Schachtende angebrachten Feuerungen. Das zu brennende Gips
gestein kommt also nur mit den Flammengasen, nicht aber mit dem Brenn
stoff in Beruhrung. Der in groben Stucken gebrannte Estrichgips wird nach 
dem Abkuhlen in Kugelmuhlen, Rohrmuhlen oder Pendelmuhlen feingemahlen. 

Eigenschaften nnd Verwendung des Gipses. Gips findet, wie Kalkstein, 
bisweilen ungebrannt Verwendung zu Bauzwecken. GroBe Mengen braucht 
auch die Portlandzementindustrie als Zusatz zum Regeln der Abbindezeit des 
Zements. In feingemahlenem Zustande verwendet ihn die Papierindustrie und 
die chemische Industrie. Die groBte Menge Gips wird aber als gebrannter 
Gips verbraucht. Die Porzellan- und Steinzeugfabriken machen aus Stuck
gips Formen aller Art, das Kunstgewerbe stellt Gipsabgusse und Modelle her, 
fur Bauzwecke werden billige schmuckende Bauteile und Stuckarbeiten aus 
ihm angefertigt, ebenso Gipsdielen mit Einlagen von Rohr oder Rabitzwande 
mit Einlage von Drahtgeflecht. Gegen Einwirkung chemischer Stoffe ist Gips 
ziemlich unempfindlich, auch sein Verhalten im Feuer ist befriedigend. Er 
liWt sich leicht bearbeiten und in allerlei Farbtonen farben, weshalb er vielfach 
zur Herstellung von Kunstmarmor und Kunststeinen verwendet wird. Ais 
Mortelbildner vertragt Gips weniger Magerungsmittel als Kalk, er wird meist 
in reinem Zustande (ohne Sand) verwendet, da er im Gegensatz zu allen anderen 
Mortelbildnern beim Abbinden nicht schwindet, sondern "wachst" (um etwa 
1 %). Dadurch fiillt er beim AbgieBen von Munzen und Medaillen die feinsten 
Vertiefungen der Formen aus und gibt aIle Feinheiten wieder. Fur Stuck
gips braucht man zur Herstellung eines gieBfahigen Breies 100 Teile Wasser 
auf 110-160 Teile Gips, und zwar bringt man den Gips in kleinen Portionen 
unter Umruhren in das Wasser und nicht umgekehrt. 

1m Mittelalter wurden in manchen Gegenden, Z. B. in Luneburg, Gemische 
von Stuckgips und Estrichgips als Mauermortel verwendet. 

Stuckgips bindet rasch ab und erhartet in 10-20 min; um die Abbindezeit 
zu verlangern, benutzt man in der Praxis schwaches Leimwasser zum An
machen. Estrichgips ist dagegen direkt ein Langsambinder, er braucht 24 h 
und langer zum Abbinden. 
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Estrichgips wird hauptsachlich zllr Herstellung von FuBboden benutzt. 
Man bringt auf Ziegel- oder Betonschichten eine schwache Sandauflage, feuchtet 
diese an und tragt hierauf in 3-4 cm Starke den gieBfahig angemachten 
Estrichbrei auf. Dann wird der Estrich nach einigen Tagen mit Klopfholzern 
zusammengeschlagen und schlieBlich mit der Ziehklinge geglattet. Das voll
standige Abbinden und Erharten erfolgt erst in 10-12 Tagen. Wahrend dieser 
Zeit muB der Estrich vor Ausstrocknung geschutzt werden. Es entsteht dann 
eine harte, wetterfeste Masse. Estrichgips ist schon bei den Agyptern, Romern 
und im Mittelalter auch bei uns als Mortel benutzt worden. Estrichgips ist 
chemisch ein mehr oder weniger basisches Calciumsulfat; beim Erharten entsteht 
wieder wasserhaltiges CaS04 und Ca(OHh bzw. CaC03, beim Abbinden von 
Stuckgips nur CaS04 • 2 H 20. 

Die Druckfestigkeit von erhartetem Stuckgips betragt etwa 80 kgjcm2, die 
von Estrichgips etwa 180, bisweilen sogar bis 300 kgjcm2 • 

Jetzt wird auch aus Anhydrit ein Gipsmortel unter dem Namen Leukolith 
hergestellt, der aus gebranntem Anhydrit mit 1-3 % Kalkhydrat besteht; er 
erhartet nach einigen Stunden. 

3. Kalk. 
Gebrannter Kalk, Calciumoxyd, CaO, wird erhalten durch Brennen des in 

der Natur reichlich vorkommenden kohlensauren Kalkes, CaC03, des Kalk
steins. Der gebrannte Kalk wird seit den altesten Zeiten fUr Mortelzwecke 
benutzt, es wird aber jetzt auch in groBem MaBstabe fUr die Bedurfnisse 
anderer Industriezweige hergestellt, z. B. fUr die Fabrikation von Carbid und 
Kalkstickstoff, Zucker, Ammoniak, als Dunger, zur Abwasserreinigung, zur 
Kohlensauregewinnung, zur Kalksandsteinfabrikation usw. 

Der Brennvorgang besteht im Austreiben der Kohlensaure: 

CaC03 :t: CaO + CO2 , 

Der Vorgang ist ein reversibler, er ist stark von der Temperatur und dem 
Gegendruck der Kohlensaure abhangig. Der Dissoziationsdruck wird bei 908° 
gleich dem Atmospharendruck. 980° ware also die Mindesttemperatur fur das 
Brennen, wenn man nicht fUr die standige AbfUhrung der entstehenden Kohlen
saure Sorge tragt. Praktisch betragt im Of en der Partialdruck der Kohlensaure 
in den abziehenden Gasen nur einige Zehntel Atmospharen, dementsprechend 
beginnt der Austritt der Kohlensaure schon bei etwa 900°, man verwendet 
aber zum schnelleren Garbrennen des Kalkes in der Praxis Brenntemperaturen 
von 900-1000°. 

Die Dissoziation des kohlensauren Kalkes verlangt einen ziemlich groBen 
Warmeaufwand, namlich fUr das Mol CaC03 42,52 WE, das sind fUr 1 kg 
Kalkstein 425 WE, was theoretisch 6 kg guter Steinkohle fUr 100 kg Kalkstein 
(fur 100 kg Atzkalk 11 kg) entsprechen wurde. Praktisch muB man mit 16 bis 
18 kg Kohle fUr 100 kg gebrannten Kalk rechnen. 

Beim Brennen von Kalkstein gibt dieser nach der Formel 44 % Kohlen
saure ab, es tritt dabei eine Raumverminderung von 10-12% ein. Der 
gebrannte Kalk wird jetzt vielfach im Handel mit dem Namen Brannt
kalk bezeichnet. 

Der reinste, in der Natur vorkommende Kalkstein ist der Kalkspat und der 
Marmor; beide sind aber zu kostbar zum Brennen. Man verwendet technisch 
dichten Kalkstein, Muschelkalk, Kreide, die in zahlreichen geologischen For
mationen in allerlei Arten und Farbungen und in sehr verschiedener Reinheit 
vorkommen. Die Farbe wechselt von weiB bis braunlich oder blaulich. Die 
fremden Beimengungen: Magnesiumcarbonat, Tonerde- und Eisensilicat, freie 

32* 
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Kieselsaure beeinflussen die Eigenschaften des gebrannten Erzeugnisses sehr 
wesentlich. Die reinen Kalksteinsorten vertragen die hochste Brenntemperatur, 
da reines CaO auch bei WeiBglut noch nicht schmilzt; sie 16schen mit Wasser 
rasch unter starker Erwarmung zu einem lockeren voluminosen Kalkhydrat ab 
(sie "gedeihen") und geben mit mehr Wasser einen fetten, schlupfrigen Brei, 
den "Fettkalk" oder "WeiBkalk". Letzterer kann als Mortel erhebliche Mengen 
Sand als Magermittel binden. Tonige, kieselige oder eisenoxydhaltige Kalksteine 
durfen nicht so hoch gebrannt werden, da sie sonst sintern, weil die ent
sprechenden Kalksilicate, Kalkaluminate und -ferrite leichter schmelzbar sind. 
Bei vorsichtiger Brennarbeit entsteht aus solchen Kalksteinen ein dichtes 
Brennprodukt, welches langsamer ab16scht und nur ein graues, korniges Rydrat 
und ebensolchen wenig voluminosen Kalkbrei, den "Magerkalk" liefert. Bei zu 
hoher Temperatur kann man diese Kalksteine "tot" brennen, sie 16schen dann 
uberhaupt nicht mehr abo Auch Alkaligehalte wirken sinternd. Organische 
Substanzen, welche haufig die dunkle Farbe bedingen, brennen heraus und 
sind ohne EinfluB. Ein geringer Magnesiumgehalt (dolomitischer Kalk) ist bei 
vorsichtigem Brande unschadlich. Nur Kalke mit hohem Gehalte an CaC03 

liefern "Luftkalk"; ubersteigt der Gehalt an Ton und Kieselsaure einige 
Prozente, so erlangen die Brennprodukte die Eigenschaft, auch unter Wasser 
zu erharten, und wir haben dann sog. "hydraulischen Kalk" oder "Wasser
kalk" vor uns. Rier gibt es nun allerlei Ubergange von schwach hydrau
lischen Kalken bis zu stark hydraulischen Kalken. Kalksteine mit einigen 
Prozenten Ton bezeichnet man als Mergel. Die verschiedenen Mergelarten 
konnen aber sehr verschieden im Tongehalt sein. Die Gehalte an Kalk
carbonat sind etwa folgende: 

Reicher Kalkstein . 98-100% CaCOa 
Mergeliger Kalkstein 90- 98 % CaCOa 
Kalkmergel .... 75- 90% CaCOa 

Mergel .. 
Tonmergel 

40-75% CaCOa 
10--40% CaCOa 

Das Brennen des Kalkes geschah in den altesten Zeiten in Meilern, spater 
in einfachen Feldofen ohne Ummauerung. Jetzt kommen fur diesen Zweck 
nur Schacht- oder Ringofen und Drehrohrofen in Betracht. Bei den Schacht
of en unterscheidet man Of en mit unterbrochenem und Of en mit ununter
brochenem Betriebe. Bei den ersteren werden Kalkstein und Brennstoff 
schichtenweise von oben in den trichterformigen Schacht eingefiihrt, der Of en
inhalt wird von unten entzundet, die Flamme schreitet von unten nach oben 
langsam fort und bringt den Kalkstein zum Gltihen. Nach dem Verloschen 
des Feuers wird der Of en entleert. Diese Art Schachtofen werden wegen des 
hohen Brennstoffverbrauchs heute nur noch selten angewendet. 

Bei den Kalkschachtofen mit ununterbrochenem Betriebe fullt man den 
Kalkstein ebenfalls von oben in den Schachtraum ein, zieht jedoch wahrend 
des Brennens den gargebrannten Kalk aus vorhandenen Ziehoffnungen im 
unteren Schachtteil standig ab und flillt gleichzeitig oben den Of en frisch 
nacho Man unterscheidet Schachtofen mit kleiner und Of en mit groBer oder 
langer Flamme. Bei den Schachtofen mit kleiner Flamme wird der Brennstoff, 
Steinkohle oder Koks, von der Gichtoffnung aus schichtenweise abwechselnd 
mit Kalksteinen aufgegeben. Abb.303 zeigt in 2 Schnitten die Konstruktion 
eines Kalkschachtofens, eines sog. T ric h t e r 0 fen S. Meist sind mehrere 
solche Of en zu einem Block vereinigt. Die Rohe der Of en betriigt 18 m, 
die Hohe der Beschickungssiiule 11,5 m. Der obere Durchmesser des Schach
tes ist 5,5 m, in der Rosthohe noch 4,5 m. Unten sind 4 Doppelroste vor
handen, tiber die der Kalk abgezogen wird, wahrend Asche und Staub 
hindurchfallt. Der Of en leistet 40 t gebrannten Kalk in 10 h mit 24 % 
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Kohlenverbrauch. Die Of en sind innen mit feuerfesten Steinen, hinter diesen 
mit gewohnIichen Ziegeln ausgefiittert, die Zwischenraume zwischen den Of en 
werden mit Bruchsteinen ausgefiillt. 

Abb . 303. Offener Kalkofcn. 

In Zucker-, Soqa-, Tonerdefabriken usw. sind fast immer geschlossene Kalk
of en in Verwendung, in welch en neben dem Atzkalk auch die ausgetriebene 
Kohlensaure an der Ofengicht aufgefangen und verwendet wird. Abb. 304 zeigt 
einen solchen geschiossenen Kalkschachtofen, einen sog. belgischen Of en , 
fill' ununt rbl'o'h n n 13-
tricb. Di HC Of n haben eln 
" hachthohe \'on 1 Hi III 
Hie brallch n et\\<l 17o~ Koks, 
b 1.0 en auf di . Menge d H 

g brannt n I alke:. D r 111-

ten offl'ne ,'chacht ruht auf 
in 111 Kran7.e \'on Trag rn. 

Abb.304 . Geschlossener Kalkschachtofen. 

er verengt sich wieder etwas nach dem Ende 1.U. Das Mauerwerk besteht aus 
groBen Schamottesteinen, es ist umschlossen von einem Eisenblechmantel, der 
in verschiedener Rohe 1.ur Beobachtung des Of en ganges Schaulocher aufweist. 
Die Ofengicht tragt einen gasdichten GichtverschluB, in weichen das mit 
Schragaufzug zugefiihrte Rohmaterial, Kalkstein und Koks, gestiirzt wird. 
Der gebrannte Kalk wird unten kontinuierIich abgezogen und die Kohiensaure 
am Umfange des verengten RaIses abgesaugt. 
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Ein wesentlicher Fortschritt im Kalkofenbau sind die aus der Zement
industrie iibernommenen ()fen mit automatischem Betrieb, bei denen 
sowohl die Beschickung (durch rotierende Teller oder Trichter) als auch die 
Entleerung (durch Drehroste, Walzenroste) mechanisch vor sich geht (vgl. 

Abb. 313, welche einen automatischenZement
of en darstellt). Automatische Kalkschacht
Ofen leisten in 24 h bis zu 100-150 t ge
brannten Kalk mit 13,5-17% Koks. 

Auch Drehrohrofen bis zu 40 m Lange 
und 2,5 m Durchmesser sind zum Brennen 
von Kalk in Anwendung, namentlich zur 
Kalkstickstoffherstellung. 

Bei den Of en mit langer Flamme ge
schieht die Verbrennung des Heizstoffs auf 
besonderen Rostfeuerungen, die rund urn den 
Of en angeordnet sind, der Brennstoff kommt 
also mit dem Kalkstein nicht in Bertihrung, 
sondern nur mit der Flamme (z. B. bei dem 
sog. Rtidersdorfer Of en). Man geht jedoch 
mehr und mehr zu Schiwhtofen tiber, bei 
denen an Stelle der Rostfeuerungen Gene
ratoren verwendet werden (Abb. 305). Diese 
Gasofen bieten den Vorteil, daB man auch 
geringwertigere Brennstoffe verwenden kann 
und einen reineren Atzkalk erzielt. 

Ein warmetechnisch sehr vollkommener, 
Abb. 305. Kalkschachtofen mit Gasfenerung in der eigentlichen Kalkindustrie viel be-

(Nach BURGHARDT.) nutzter Kalkbrennofen ist der Ringofen. 
Er verbraucht sehr wenig Brennstoff, weil 

er die Warme der abziehenden Feuergase zum Vorwarmen frischer Ware 
und die in der fertig gebrannten Ware aufgespeicherte Hitze zum Vor
warmen der Verbrennungsluft in sehr giinstiger Weise ausnutzt. Mit dem 
Wesen des Ringofens macht man sich am leichtesten vertraut, wenn man sich 
denselben als einen unendlich langen Brennofen mit waagerecht liegendem 

Abb. 306. Ringofen. Art der B eschickung. 

Schacht vorstellt . Wir haben dann einen langen Kanal von etwa 3 m Breite 
und 3 m Hohe wie in Abb.306 angedeutet ist. Dieser Kanal besitzt, wie im 
Langsschnitt ersichtlich ist, im unteren Teil gleichmaBig wiederkehrend, etwa 
aIle 3 m kleine, verschlieBbare Seitenkanale Cv C2, C3 usw., die zu einem gut 
ziehenden Schornstein fiihren. Wir nehmen an, daB der Kanal an seinem An
fange eine Rostfeuerung a besitzt. Hinter der Feuerung werden die zu brennenden 
Kalksteine aufgesetzt, jedoch mit der Vorsicht, daB iiberall da, wo ein Seiten
kanal C (Fuchs) angeordnet ist, ein freier Schlitz von etwa 20 cm bleibt. Der 
Raum von Schlitz zu Schlitz wird Abteil oder auch Kammer genannt. Sind 
5 Abteile des Of ens voll gesetzt, so wird hinter das 5. Abteil ein Blatt gutes 
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Packpapier (der "Papierschieber") geklebt, welches dicht an die Of en wand an
schlieBt. Es wird dann das Abteil 6 gefiillt und am Ende wieder ein Papier 
eingeklebt. Wird auf dem Rost a ein Feuer angeziindet und unterhalten, so 
durchziehen die Feuergase den Kalkstein b und gelangen durch den Fuchs 0 1 

zum Schornstein. Wenn die Glut vorwarts schreitet, gehen die Feuergase auch 
durch den nachstfolgenden Fuchs O2 und 0 3 usw. abo Es kommt aber ein Zeit
punkt, in welchem die Glut nicht mehr fortschreitet, da das Feuer auf dem 
Rost a hierzu unzureichend ist. Dann beginnt man den Brennstoff in den 
Schlitz 81 einzuwerfen. Er fallt zum Teil auf die vorstehenden Kalksteine, 
zum Teil auf den Boden und verbrennt in dem Schlitz (Heizschlitz genannt) 
ebensogut, wie auf dem Rost. Hierdurch gelingt es, die Glut entsprechend 
weiter, also beispielsweise bis zum Fuchs 0 4 zu treiben. N achdem dann der 
Heizschlitz 81 einen halben oder einen ganzen Tag befeuert ist, und die Glut 
nicht mehr recht vorwarts dringt, geht man zum Beschiitten des Schlitzes 8 2 

iiber und zieht die Feuergase bei Os ab usw. Der Papierschieber bietet kein 
Hindernis, weil er verbrennt. Bei dem Fortschreiten des Feuers beginnt der 
Anfang des Of ens abzukiihlen. Die Abkiihlung erfolgt durch kalte Verbrennungs
luft, welche durch den Heizschlitz 81 zum Brennstoff stromt. Sie wird dadurch 
stark vorgewarmt und sorgt fUr schnelle und griindliche Verbrennung des Brenn
stoffs in den Heizschlitzen. Nach und nach ist das Feuer soweit fortgelaufen, 
daB der gebrannte Kalk im Anfang des Of ens vollig abgekiihlt ist und entfernt 
werden kann. In dem gleichen MaBe, wie der gebrannte Kalk aus dem einen 
Ende des Of ens entfernt wird, erfolgt die Fiillung mit Kalkstein am anderen 
Ende des Of ens. In der Of en wand sind zum Ein- und Ausfahren des Kalkes 
Tiiroffnungen vorgesehen, die wahrend des Brandes zugemauert sind. Damit 
nun nicht der Anfang des Of ens nach einiger Zeit unbenutzt leer steht, wahrend 
nach der anderen Richtung der Of en immer weiter verlangert werden miiBte, 
gab FRIEDRICH HOFFMANN dem Of en die Gestalt eines Ringes. Hierdurch 
wird der V orteil erzielt, daB die entleerten Kammern wieder gefUllt werden 
konnen; denn in dem MaBe, wie ein Abteil des Of ens entleert wird, wird ein 
anderes Abteil fUr frisch einzusetzende Kalksteine frei. Der Ringofen war 
urspriinglich im GrundriB kreisrund, nach und nach hat er die Form einer 
Ellipse oder eines Oblongums angenommen. Die Abb. 307-310 bringen die 
Einzelheiten des Baues und der Betriebsweise eines Ringofens deutlich zur 
Anschauung. 

Abb.307 stellt in der linken Halfte einen waagerechten Schnitt durch den 
Brennkanal vor. Die rechte Halfte zeigt eine Ansicht des Ringofens von oben. 
Man erkennt hier die reihenweise angeordneten Heizschachtoffnungen und den 
entweder in der Mitte oder auBerhalb stehenden Schornstein, in welchen der 
Rauchsammler einmiindet. 

Der Querschnitt in Abb.308 erlautert die Anordnung der HeizlOcher, der 
Rauchabziige und des Rauchsammlers an einem Ringofen. Der Rauchsammler 
jeder Abteilung kann fUr sich durch die Glocke abgesperrt werden. An beiden 
Seiten sind die Ein- 'und Auskarrtiiren zu sehen, durch die der Kalkstein ein
gesetzt bzw. nach dem Brande der gebrannte Kalk ausgefahren wird. 

Die Abb. 309 und 310 machen die Betriebsweise des Of ens klar. Das Feuer 
schreitet in der Richtung der eingezeichneten Pfeile fort. Die einzelnen Abteile 
sind mit den Zahlen 1-18 bezeichnet. In Abb. 309 stehen die Abteile 8 und 9 
im Vollfeuer, 10 und 11 in Nachglut, 6 und 7 in Vorglut. Die Abteile 12-17 
sind abgebrannt, aus Abteil 17 wird der fertig gebrannte Kalk ausgefahren, 
Abteil 18 steht leer und in Kammer 1 werden frische Kalksteine eingesetzt. 
Die zum Brennen notige Luft tritt durch die offenen Einkarrtiiren von Abteil 
12-17 ein und warmt sich dann an dem in Nachglut stehenden Ofeneinsatz 
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der Abteile 10 und 11 vor, indem sie gleichzeitig den Inhalt abkiihlt. Die Ab· 
teile 2-4 sind durch Papierschieber abgeschlossen, zwischen Abteil 5 und 6 
ist der Papierschieber schon abgebrannt und die Heizgase entweichen durch 
den Fuchs von Abteil 5 in den Rauchsammler, wie der Pfeil andeutet. Die 
Rauchglocke des Fuchses von Abteil 5 ist, wie auf der Zeichnung zu sehen, 
deshalb geoffnet, aIle iibrigen Rauchglocken sind geschlossen. Auf Abb. 310 

/Ie/zIllmer 

\1010. JO,. RlnI!UlCII. OSCItOrnSlein 
: (Hurizontnl-rhnitt 1111<1 . \ III·kht.) 

ist das Fortschreiten des Feuers ohne weiteres zu erkennen. Hier stehen Ab· 
teiI 7 und 8 im Vollfeuer, 5 und 6 im Vorfeuer und 9 und 10 in Nachglut, wahrend 
AbteiI 16 und 17 entleert und Kammer 18 zum Neubesetzen vorbereitet isL 
Die Einrichtung der Ringofen zum Brennen von Ziegeln ist genau die gleiche. 

Kalkringofen dieser Art brauchen 18-24% Steinkohle oder 27-36% 
Braunkohle. Es gibt auch Gasring6fen, die mit Generatorgas beheizt werden. 

RoutitJommld' Htizliidler 

Abb. 308. Ringofen. (Vertikalschnitt.) 

Der gebrannte Kalk geht in Stiicken (Stiickkalk), der gelOschte in Pulver. 
form als Kalkhydrat (Sackkalk) in den Handel. 

Das Abloschen des Atzkalkes erfolgt, um den gebrannten Kalk in die 
breiige Form uberzufiihren, in welcher er als Mortel Verwendung finden kann. 
Durch Befeuchten mit Wasser geht der stiickige Kalk in ein lockeres Pulver iiber: 

CaO + H 20 = Ca(OH)2' 

wobei eine erhebliche Warmeentwicklung (fur 1 kg Atzkalk 244 WE) auftritt. 
Durch weiteren Wasserzusatz entsteht ein rahmiger, speckiger Brei. Man laBt 
diesen Brei einige Zeit zur Vervollstandigung des L6schens "eingesumpft" 
stehen, ehe man ibn verwendet. Jedoch nur reine, normal gebrannte Kalke 
16schen rasch und stiirmisch ab und geben den richtigen speckigen Fettkalk, 
unreine oder iiberbrannte Kalke 16schen langsam und unvollstandig abo Setzt 
man beim Ab16schen zu wenig Wasser zu, so zerfallt der Kalk zu einem grieBigen, 
sandartig sich anfiihlenden Pulver, er "verbrennt" und ist dann fiir Mortel· 
zwecke nicht mehr verwendbar. Bei zu starkem Wasserzusatz "ersauft" der 
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Kalk. In beiden Fallen zeigt der Mortel keine Bindekraft mehr. Bei den sog. 
Trockenloschverfahren wird der Stiickkalk in Draht- oder Rohrkorben so 
lange in Wasser getaucht, bis keine Luftblasen mehr aufsteigen, dann schiittet 
man den Kalk aus, wobei er zu Pulver zerfaUt. 

In einer ganzen Reihe chemischer Betriebe (Chlorkalk, Kalksandsteine, 
Zucker, Soda, Seife, Farben usw.) verwendet man Loschtrommeln zum 
Loschen des Kalkes. In einem liegenden Blechzylinder bewegt sich in der 
Regel ein Trommelsieb; Stiickkalk und Loschwasser werden eingefiihrt, der 

Ab!>. ao\!. Rillgofen. (Betriehsweise.) 

Kalk geht unter Erhitzung in ein sehr feines Pulver iiber, faUt durch die Locher 
des Siebes und wird trocken ausgetragen. Man kann den Kalk auch direkt 
als Kalkmilch herausspiilen. 

Zu Mortelzwecken kann man gutem Kalk drei Teile Sand beimengen, 
magerem weniger. Der Mortel bindet in wenigen Stunden ab, die darauf folgende 
Erhartung, d. h. die Umwandlung des Kalkhydrates in Carbonat durch die 
Kohlensaure der Luft kann jahrelang dauern, bei dicken Mauern Jahrzehnte. 

Abb. 310. Ringofcll. (Betriebsweise.) 

Mit dem Namen Graukalk bezeichnet man die dolomitischen (magnesia
haltigen) WeiBkalkarten. Wenn diese Kalke richtig gebrannt werden, liefern 
sie einen geschatzten Putzmortel. 

Gebrannter Kalk wird auBer fiir Mortel- und Bauzwecke noch viel in anderen 
Industriezweigen gebraucht (Eisen- und Stahlindustrie, Chemische Industrie, 
Carbidwerke, Kalksandsteinfabriken, Landwirtschaft). 

Die Kalkindustrie Deutschla~ds umfaBte 1936 1070 Betriebe, davon 
661 Kalkbrennereien. Es waren 28275 Personen beschaftigt, die 46 Mill. Mark 
an Gehaltern und Lohnen bezogen. Abgesetzt wurden 12 Mill. t roher Kalk
stein, 5,4 Mill. t gebrannter Kalk, 0,36 Mill. t Sinterdolomit, 0,77 Mill. t Losch
kalk und 1,5 Mill. t Kalkmergel. Deutschland erzeugte an Branntkalk in Mill. t: 
1921 . . . 3,43 1929 . . . 3,52 1935 . . . 4,55 1937 . . . 7,44 
1927 . . . 4,66 1934 . . . 3,94 1936 . . . 5,39 

Der Wert der Gesamterzeugung betrug 1933: 72,4,1934: 99,4,1935: 115,9, 
1936: 139,7, 1937: 157,8 Mill. Mark. 
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W as~ermijrtel. 
Die Wassermortel umfassen zahlreiche hydraulische Mortelstoffe, die alle 

neben Kalk (und Magnesia) als notwendige Bestandteile Tonerde, Kieselsaure 
und Eisenoxyd enthalten. Diese Bestandteile, welche den an und fUr sich 
unhydraulischen Kalk hydraulisch machen, bezeichnet man auch als Hydra ule
faktoren. Es gibt nun Stoffe, die an und fUr sich ein hydraulisches Erhartungs
vermogen besitzen, und solche, dje dieses erst durch Mischung mit latent 
hydraulischen Stoffen bekommen. Man teilt die hydraulischen Bindemittel wie 
folgt ein: 

1. Natiirliche ungesinterte hydraulische Bindemittel (hydrau
lischer Kalk, Romankalk). 

2. Gesinterte hydraulische Bindemittel (Portlandzement). 
3. Gemischte hydraulische Bindemittel (Eisenportlandzement, Hoch

ofeIlzement, Puzzolanzement). 
4. Tonerdezemente. 
KUHL und KNOTHE haben folgendes eingehendere Einteilungsschema auf

gestellt. 
Hydraulische Bindemittel. 
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Wahrend die Luft- oder WeiBkalke unter Wasser nicht verwendet werden 
konnen, da zu ihrer Erhartung Kohlensaure notwendig ist, erharten die eigent
lichen hydraulischen Kalke, die neben hohem Kalkgehalt immer aufgeschlossene 
Kieselsaure enthalten, auch unter Wasser. Die sog. Magerkalke weisen gewisse 
Tonerdegehalte auf, die die hydraulischen Eigenschaften bedingen. Man brennt 
Kalkmergel (mit mehr als 76-78% CaC03 und 10-20% Tongehalt) ahnlich 
wie WeiBkalk und 16scht mit Wasser abo Kalksteine, Mergel, bei denen ein 
TeiI des KaIkes durch Magnesit ersetzt ist (doIomitische Kalke), werden bei 
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nur 600-750° gebrannt und liefern Schwarzkalk. Die Erhartung dieser 
Mortel wird auf eine Hydratation der beim Brennen gebildeten Calciumsilicate 
und Calciumaluminate zuruckgefuhrt. Man unterscheidet stark hydraulische 
Kalke (die sog. Wasserkalke, in besseren Sorten "Zementkalke") und schwach 
hydraulische Kalke. Zwischen beiden Arten gibt es aber keine scharfe Grenze. 
Die schwach hydraulischen Kalke erhalten zur Verwendung fUr Wasserbauten 
Zusatze von Zement oder sog. hydraulischen Zuschlagen wie TraB, Hochofen
schlacke, Ziegelmehl usw., wodurch ihre hydraulischen Eigenschaften sehr ver
bessert werden. 

2. Romankalke. 
Das Rohmaterial der Romankalke (fruher Romanzement genannt) bilden 

tonreiche Kalkmergel und auch dolomitische Mergel, die etwa 25 % Ton ent
halten und deren Gehalt an Kalkcarbonat unter 76% liegt. Beim Brennen 
und Austreiben der Kohlensaure darf die Erhitzung nicht so weit getrieben 
werden, daB eine Sinterung eintritt. Der Gehalt an Tonerdesilicaten muB daher 
so groB sein, daB die gebrannten Stucke bei Netzung mit Wasser nicht schon 
ablOschen, vielmehr das Loschen erst dann erfolgt, wenn das Brenngut in ge
pulverten Zustand ubergefuhrt ist. Die Menge der Tonerdesilicate kann dabei 
in ziemlich weiten Grenzen schwanken. Zur Herstellung von Romankalken 
geeignete Kalkmergel finden sich an vielen Orten. Ausgedehnte Verwendung 
fanden Romankalke in Frankreich, Osterreich und Suddeutschland, aber auch 
hier wurden dieselben vom Portlandzement mehr und mehr verdrangt, da die 
Eigenfestigkeit des Romankalkes keine groBe ist und er keinen groBen Zusatz 
von Magerungsmitteln vertragt. 

Dolomitkalke, die auBer Kalk in wechselnden Mengen Magnesit enthalten, 
mussen mit besonderer Vorsicht beim Brennen behandelt werden. Die richtige 
Innehaltung des Temperaturgrades ist gerade hier, wie beim Romankalk, 
auBerst wichtig. Es darf die Hitze immer nur soweit gesteigert werden, daB alle 
Kohlensaure entweicht. Dolomitkalke werden fast nur in Amerika hergestellt. 

Die Romankalke des Handels haben eine gelbliche, braungelbe oder rotliche 
}'arbe und stellen ein mehlfeines, sich mehr oder weniger scharf anfUhlendes 
Pulver dar. 

3. Portlandzement. 
Die Bezeichnung Zement an sich ist ein Sammelbegriff fur alle selbstandig 

unter Wasser erhartenden, hydraulischen Mortelbildner. MaBgebend fUr diese 
Eigenschaft ist neben einem gewissen Kalk- oder Magnesiagehalt das Vorhanden
sein aufgeschlossener, verbindungsfahiger Kieselsaure oder deren Verbindungen 
(Tonerdesilicate). Die Zemente erharten schneller und ihre Festigkeit ist groBer 
als die der Wasserkalke. Der Portlandzement ist das wichtigste und beste 
Zementmaterial. Von den gewohnlichen Zementen unterscheidet sich der Port
landzement hauptsachlich dadurch, daB das Rohmaterial, Mischungen aus 
Kalkstein und Ton (Kalkmergel, Tonmergel mit 76-77% CaC03), bis zur Sin
terung gebrannt wird, wozu Temperaturen von 1400-1450° erforderlich 
sind. Der fertige feingemahlene Portlandzement besteht, wie spater noch naher 
ausgefUhrt wird, aus basischen Kalksilicaten, Kalkaluminaten und -Ferriten. 
Einen Einblick in die Konstitutionsverhaltnisse des Portlandzementes haben 
wir erst durch genaueres Studium des Systems Kalk-Tonerde-Kieselsaure 
gewonnen. Bis dahin begnugte sich der Praktiker mit der Feststellung des 
Kohlensauregehaltes in der Rohmaterialmischung. Weiter half dann der von 
MICHAELIS eingefUhrte Begriff des "hydraulischen Monduls", d. h. des Ver-
h ··lt· d G . ht t CaO% 1 h h a msses er ewlC sprozen e von -S·O-()/ 0. A-Oj 0 'Yc _ F 0 'Yc ' we c es eute 
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gleich 2,2-2,3: 1 sein soll. Eine weitere Verbesserung war die Einfiihrung des 

S'l' t d Is" d h K"· Si02 % d' M'tt I 2 2 5 . 1 . t· " IlCa mo u urc UHL. A120 3% + Fe20 3%' er 1m 1 e -,. IS, 

er beriicksichtigt besser das Verhaltnis der Hydraulefaktoren untereinander, 
namlich das der Kieselsaure zu Tonerde und Eisenoxyd. Zemente mit hohem 
Silicatmodul sind Langsambinder, mit niedrigem Modul Raschbinder. Magnesia 
darf im Zement nur in wenigen Prozenten vorhanden sein, da sie den Kalk 
nicht vertreten kann; Magnesiumsilicat hat namlich keine hydraulischen Eigen
schaften. Zu viel Kalk, ebenso zu viel Magnesia, ruft Treiberscheinungen 
hervor. 

Nach den deutschen Normen von 1932 ist Portlandzement ein "hydraulisches 
Bindemittel, das in einem durch Brennen erzeugten Mineralgefiige auf 1,7 Ge
wichtsteile Kalk (CaO) hochstens 1 Gewichtsteil der Summe von lOslicher Kiesel
saure (Si02) + Tonerde (AI20 3) + Eisenoxyd (Fe20 3) enthiilt, d. h. 

CaO% 
------ . = 17 
Si02 % + Al20 3 % + Fe20 3 % ,. 

1st Manganoxyd (Mn20 3 ) in beachtenswerter Menge vorhanden, so ist es 
zu der Summe von Kieselsaure, Tonerde und Eisenoxyd hinzuzurechnen. 

Portlandzement wird hergestellt durch Feinmahlen und inniges Mischen der 
Rohstoffe, Brennen bis zur Sinterung und Feinmahlen des Brenngutes (Klinkers). 

Der Gliihverlust des Portlandzements darf zur Zeit der Auslieferung durch 
das Werk hochstens 5% betragen. 

Der Gehalt an Magnesia (MgO) darf 5%, der an Schwefelsaureanhydrid 
(S03) 2,.5 % - alles auf den gegliihten Portlandzement bezogen - nicht iiber
schreiten. 

Dem Portlandzement diirfen hochstens 3% fremde Stoffe zugesetzt werden." 
Die chemische Zusammensetzung des Portlandzementes schwankt nicht 

sehr stark; sie bewegt sich etwa in folgenden Grenzen: 
Kieselsaure . 
Tonerde .. 
Eisenoxyd . 
Kalk .... 
Manganoxyd 

18-26% 
4-12% 
2- 5% 

58-66% 
0- 3% 

Magnesia ..... . 
Alkalien ...... . 
Schwefelsaureanhydrid 
Schwe£el .. 
Gliihverlust . . . 

Die Erfindung des Portlandzements. 

1-5% 
0--2% 

0,5-2,5% 
0-1% 

0,5-5% 

Schon vor dem Jahre 1756 hatte SMEATON in England ein hydraulisches 
Bindemittel aus tonhaltigem Kalkstein hergestellt, und er hatte bereits erkannt, 
daB die Ursache der Wasserbestandigkeit seines Bindemittels dem Tongehalte 
zuzuschreiben sei. Mit dem daraus hergestellten Mortel wurde 1756 der Leucht
turm von Eddystone erbaut. Dann nahm PARKER im Jahre 1796 ein Patent 
auf Herstellung eines hydraulischen Kalkes durch Brennen von tonhaltigen 
Kalksteinnieren, welche in einigen Tonlagern an der Themse als Einsprengungen 
vorkamen; es gelang ihm so die Herstellung von Romanzement. Spater ging 
er auch zum Brennen kiinstlicher Mischungen aus Kalkstein und Ton iiber und 
bereitete damit die Erfindung des Portlandzementes vor. Wenn dann 1824 
der englische Maurer JOSEPH ASPDIN auch noch ein Patent auf das Brennen 
von kiinstlich hergestellten Mischungen aus Kalkstein und Ton bis zur Sinterung 
nahm, so kann er eigentlich nicht mehr, wie das haufig geschieht, als Erfinder 
des Portlandzementes angesehen werden. Er nannte das Erzeugnis wegen del' 
A.hnlichkeit mit dem in England verwendeten Portland stein "Portlandzement", 
sein Erzeugnis blieb aber unzuverlassig. Erst 1848 ermittelte der Englander 
JOHNSON, daB zum sicheren Erfolge ganz bestimmte Mengenverhaltnisse ein
gehalten werden miiBten. Er nahm kalkreiche Mischungen aus 5 Gewichtsteilen 
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Kreide und 3 Gewichtsteilen Ton. Die Fabrikation verbreitete sich in England 
schnell, kam dann Ende der 40er Jahre nach Boulogne sur mer und wurde 
durch BLEIBTREU 1852 nach Deutschland verpflanzt, wo die erste Anlage in 
Ziilchow bei Stettin entstand. In Deutschland erfolgte dann auch, namentlich 
nach Griindung des Vereins deutscher Portlandzementfabrikanten 1877, die 
Erforschung der wissenschaftlichen Grundlagen der Zementfabrikation, wobei 
sich MICHAELIS besondere Verdienste erworben hat . In Amerika wurde die 
-erste Portlandzementfabrik erst 1872 in Kalamazoo in Michigan errichtet. 

Herstellung des Portlandzements. 
Die Herstellung gliedert sich in drei Abschnitte: Aufbereitung der Roh

mischung, "OberfUhrung der Rohmischung durch Brennen in Klinker und Ver
mahlen der Klinker in Zementmehl. 

1. Die Aufbereitung der Rohmischung. Wenn natiirliche Kalkmergel zur Ver
fUgung stehen, die genau einen Kalkgehalt von 76-78% CaC03 haben, so kann 
das Material ohne weiteres zu Klinker 
gebrannt werden. Dieser Fall ist aber 
selten. In der Regel miissen Mischungen 
aus kalkreichen und kalkarmen Mate- 4ushvlSeik 

r 

G 

6' 

A 

rialien (Kalkstein und Ton, oder Kalk
und Tonmergel) nach dem Ansatz des 
hydra ulischenModuls hergestellt werden. 
Die Mischung geschieht durch gemein
sames Feinmahlen, was jedoch in ver
schiedener Weise geschehen kann, je 
nachdem man nach dem Trocken
verfahren, dem N aBverfahren oder 
dem HalbnaBverfahren arbeitet. 
Letzteres ist so gut wie auBer Gebrauch. 

Abb. 311. Kugelmiihlc . (Nach BADGER-McCABE.) 

Beim Trockenverfahren werden die aus dem Bruche kommenden Roh
materialien, jedes fUr sich, grob zerkleinert und vorgetrocknet, dann erst folgt 
·die gemeinsame Feinzerkleinerung. Fiir das Trocknen werden rotierende 
Trockentrommeln, mit Schaufeln im Innern, benutzt, in denen das zu trocknende 
Gut den Feuergasen entgegenlauft. Dann folgt die Feinzerkleinerung in der 
:sog. Rohm iihle (zum Unterschied von der spateren "Zementmlihle" fiir den 
Klinker), die in den meisten Fallen aus einer Kugelmuhle und einer Rohr
m iihle sich zusammensetzt. Die K ugelm iihlen (Abb . 311) bestehen aus 
·einem kurzen liegenden Zylinder A, der mit schweren HartguBplatten G aus
gepanzert ist. An der Aufgabeseite wird durch einen Schopfer B durch die 
Forderschnecke C das Material eingetragen. Das gemahlene Gut verlaBt die 
Trommel am anderen Ende durch das Sieb D. Die Rohrmiihlen bestehen 
aus einer langgestreckten Mahltrommel mit einer Auspanzerung von HartguB
platten oder Silexsteinen; sie werden, ebenso wie die Kugelmiihlen, mit Stahl
kugeln bzw. Flintsteinen gefiillt. Das Mahlgut wird der Miihle an der einen 
Seite zugefUhrt, es durchlauft die Trommel der Lange nach, wird hierbei durch 
die sich uberstiirzenden Stahlkugeln zerschlagen und tritt am anderen Ende 
durch Siebe feingemahlen aus. Die Rohrmuhlen verlangen eine Vorzerkleinerung 
des Materials im Walzwerk oder in Kugelmiihlen. Vielfach sind Kugel- und Rohr
miihlen in einem Mahlgerat, der sog. Ver bundm uhle, vereinigt. Dabei dient 
die Kugelmuhle zum Vorschroten (Vorschrotkammer) und die Rohrmiihle zum 
Feinmahlen (Feinmahlkammer) . Es werden auch Verbundmiihlen mit drei 
Kammern gebaut. Abb.312 zeigt einen Schnitt durch eine Dreikammer
Verbundmuhle, Bauart Polysius. 
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Bei dem NaBverfahren, welches heute nur als Dickschlammverfahren 
ausgefuhrt wird, werden die Rohmaterialien nach Analyse zusammengeworfen 
und gehen durch Steinbrecher, Rundbrecher oder Walzenstuhle mit Stachel
und Glattwalzen zur Rohrmuhle, die hier in der Regel eine Verbundmuhle 
(fur Grob- und Feinmahlung) ist, aus der das mit wenig Wasser versetzte Roh
material direkt als feiner Schlamm mit 36-40% Wasser herauskommt. Der 
Schlamm wird dann durch pneumatische SchlammfOrderung (Pressoren) in 
groBe geraumige Schlammbehalter befOrdert, aus denen er, nach kraftiger 
Durchmischung mit PreBluft, direkt in die Drehrohrofen lauft. 

2. Das Brennen der Rohmasse zum Klinker. Durch das Brennen der Roh
masse wird zuerst bis Rotglut Wasser ausgetrieben, dann folgt von 9000 ab die 
Zerlegung des Kalkcarbonats, von 10000 an geht unter gelblicher Verfarbung 
der Masse die Bildung von Calciumsilikaten und Calciumaluminaten vor sich, 
damit kommt die Masse in einen Zustand, den man als Leichtbrand oder 
Schwachbrand bezeichnet, bei etwa 12500 beginnt die Masse zu erweichen und 

8 

Abb. 312. Dreikammer-Verbundrohrmiihle, Bauart Polys ius. 

fUhrt zwischen 1400 und 14500 zum eigentlichen Sinterungsvorgange unter 
Bildung des Klinkers. Gargebrannter Klinker hat eine dunkelgraue bis schwarz
graue Farbe. 

Das Brennen erfolgt heute auf modernen Werken nur in SchachtOfen oder 
Drehrohrofen. In den fruher benutzten Ringofen und SchachtOfen konnen 
nur verformte Massen, also nicht das feine Rohmehl, gebrannt werden, des
halb muB das Rohmehl unter Wasserzusatz durch Strangpressen oder durch 
Trockenpressen (Dorstener Stampfpressen) mit 8-10% Wasser in Ziegelform 
gebracht werden. Die Ziegel werden dann direkt dem Schachtofen ubergeben. 
Der fruher vielfach benutzte Etagenofen von DIETZSCH ist durch die neuen 
automatischen, mit Drehrost oder anderen beweglichen Rosten ausgerusteten 
Schachtofen verdrangt. Automatische SchachtOfen liefern 200-300 FaB 
Zement in 24 h. 

Abb. 313 zeigt einen Drehrost-Zementschachtofen, Bauart v. GRUEBER. 
Rohmaterial und Koksgrus werden als Formlinge von B aus automatisch uber 
einen Verteiler in den Of en gesturzt. Ein Ventilator blast Druckluft zum Teil 
von unten durch den Drehrost in den Schacht, zum Teil in halber Rohe in 
die Sinterzone. Die Klinker fallen unten uber eine Klinkerschleuse auf ein 
Transportband. Die bfen sind 10-14 m hoch, bei einem Durchmesser von 
2,5-3m. 

Der Drehrohrofen ist eine amerikanische Erfindung; er ist bei uns un
abhangig hiervon zuerst von C. v. FORELL in Lollar gebaut und eingefUhrt 
worden. Er ist ein Rochleistungsbrennofen, der taglich bis 1200-1400 FaB 
Zement liefern kann. Er besteht aus zwei ubereinanderliegenden, auf Rollen 
gelagerten, mit einem Zahnkranz fUr die Drehung versehenen Eisenblechrohren, 
die auf der ganzen Lange eine feuerfeste Auskleidung tragen. Das obere 2-3 m 
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weite, 50-70 m lange Brennrohr macht aIle 1-2 min eine Umdrehung, ist 
etwas geneigt gelagert und wird yom unteren Ende aus beheizt, und zwar bei 
uns meist mit Kohlenstaub, in Amerika und RuBland auch mit Rohal. Die mit 
PreBluft eingefUhrten Brennstoffe treten als mehrere Meter lange Flamme in 
den Of en. Auf dem haher liegenden Ende wird durch geeignete ZufUhrungs
vorrichtungen entweder leicht angefeuchtetes Rohmehl oder der Dickschlamm 
aufgegeben. Diese trocknen zunachst zu Staub, bewegen sich durch die Drehung 
der Trommel der weiter unten liegenden hei13esten Zone (Sinterzone) entgegen, 
backen zu kleinen Kugeln zusammen und sintern schlieBlich zu den graugriinen, 
K lin k e r genannten Brennerzeugnissen 
in Form 2-3 em gro13er Klumpen zu
sammen. Diese fallen am unteren Ende 
in die darunter befindliche kiirzere und 
engere, ebenfalls schragliegende Kiihl
trommel. Hier streicht dem Klinker kalte 
Luft entgegen, kiihlt ihn ab, warmt sich 
selbst an und dient als hei13e Verbrennungs
luft fUr die Kohlenstaubfeuerung. Der 
Klinker fallt mit 70-100° aus der Kiihl
trommel. Die Abgase der Drehrohrafen 
gehen durch geraumige Staubkammern in 
den Schornstein. Die Brennrohre sind in 
der hei13esten Zone mit Steinen aus hoch
feuerfestem Schamottematerial oder viel
fach auch mit Klinkerbeton (Klinker 
und Zement) oder Dynamidonsteinen (ge
schmolzene Tonerde enthaltend) ausge
fUttert. Wahrend die DrehrohrOfen der ver-
schiedenen Baufirmen (Krupp-Gruson- --J~~~;~~~:C=~~~~~~ 
werk u. a.) ganz zylindrisch sind, hat ~ 
die AG. Polysius ihrem Soloofen eine 
etwas erweiterte Sinterzone gegeben (vgl. 
Abb.314). 

Der Kohlenstaub fUr die Brenner wird 
in Kohlenmiihlen hergestellt. Nach dem 

Abb. 313. Drehrost-Zementschachtofen, 
Bauart V. GRUEBER. 

Vorbrechen wird die Kohle in Trockentrommeln getrocknet und in Kugel
rohrmiihlen oder Verbundmiihlen staubfein gemahlen. 

So ideal der Drehrohrofen als Massenerzeugungsofen erscheint, so hat er in 
letzter Zeit in den neuen SchachtOfen, die mit automatischer Beschickung und 
Austragung, sowie mit Unterwindfeuerung ausgeriistet sind, einen beachtens
werten Konkurrenten erhalten. Der Drehrohrofen verbraucht namlich mehr 
Kohle als der Schachtofen. Man rechnet im Drehrohrofen 1700-2000 WE, 
im modernen Schachtofen nur 1100-1400 WE fUr 1 kg Klinker, oder anders 
ausgedriickt, braucht der Drehrohrofen bei Aufgabe von Dickschlamm 27 %, bei 
trockenem RohmehI23%, der Schneidersche Schachtofen 20%, ein Schacht
of en mit automatischer Entleerung 18% Brennstoff. 

3. Das Vermahlen des Klinkers. Der Drehofenbetrieb liefert meist einwandfrei 
gebrannten Klinker, wahrend Schachtofenklinker immer etwas Leichtbrand 
(unvollstandig gebrannte Partien) enthalt. Man stiirzt den Klinker deshalb 
zunachst auf das Klinkerlager, damit die im Leichtbrand vorhandenen freien 
oder unvollstandig gebundenen Kalkteilchen Kohlensaure und Feuchtigkeit an
ziehen, und der freie Kalk nicht spater zu Treiberscheinungen AnlaB gibt. 
Dann folgt der MahlprozeB, der sich in Verschrotung und Feinmahlung 
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gliedert, die getrennt in Kugelmiihle und Rohrmiihle oder zusammen in der 
Verbundmiihle ausgefUhrt werden. Das Mehl muB durch ein Sieb mit 
900 Maschen auf 1 cm2 fast vollstandig hindurchgehen und auf einem Siebe 
mit 4900 Maschen nur etwa 15% Riickstand hinterlassen. Vor dem Fein
mahlen setzt man zur Regelung der Abbindezeit dem Klinker 2-3% Gips 
zu. Das Zementmehl wird durch Schnecken und Becherwerke dem Zement
speicher zugefUhrt, von wo es automatisch in Fasser (180 kg) oder in Papier
sacke (50 kg) verpackt wird. Uberall sind umfangreiche Staubabsaugevor
richtungen angebracht (Filterschlauchentstaubung oder elektrische Entstaubung 
nach LURGI oder OSKI). 

Abb.314 zeigt einen Langsschnitt durch eine moderne Zementfabrik nach 
dem Dickschlammverfahren mit Drehrohrofen, System Polysius, und einen 
Querschnitt durch die Kohlentrocknerei und -Vermahlung. Die Schnitte I 
und II sind zusammengesetzt zu denken. Von rechts her (in II) kommt das 
Rohmaterial mit einer Seilbahn A an, wird in zwei Walzenbrechern B zerkleinert, 
durch ein Becherwerk in einen Vorratsbehalter C gebracht, von wo es durch 
die NaBrohrmiihle D geht und als Schlamm in die Grube E lauft. Eine Pumpe F 
befordert den Schlamm in die beiden Dickschlammbehalter G und H. Der gut 
durchgeriihrte Schlamm wird dann aus der nebenliegenden Grube in den auf 
der Staubkammer I stehenden Vorratsbehalter K gehoben, aus dem der Dick
schlamm in diinnem Strahle in den Drehrohrofen L flieBt. Am unteren Ende 
des Drehrohrs gelangen die gebildeten heiBen Klinker in das Kiihlrohr M und 
fallen beim Austritt auf eine automatische Waage oder ein Transportband. 
Die Heizung des Drehrohrofens geschieht durch die Kohlenstaubfeuerung. Die 
Kohle kommt, wie Schnitt III zeigt, seitlich an, gelangt aus einem Silo P in 
die in einem Of en eingebaute Kohlentrockentrommel Q, aus dieser in die Kohlen
behalter R und von diesen in die Kohlenrohrmiihle S. T ist der Vorratsbehalter 
fUr die Staubkohle, aus dem die kleinen vor den Ofenkopfen befindlichen Kohlen
behalter N beschickt werden, welche den Kohlenstaub direkt in die Wind
leitung des Ventilators 0 abgeben. U ist der Schornstein, der an die Staub
kammer I angebaut ist. 

In Deutschland wird an einer Stelle (Leverkusen) Zement auch noch nach 
dem sog. Bayer- Verfahren aus Gips und Tonschiefer hergestellt. Will 
man Gips rein thermisch in CaO und S02 spalten zur Gewinnung schwefliger 
Saure fUr die Schwefelsaurefabrikation, so braucht man eine zu hohe Temperatur 
(1200°) und das Verfahren ist unwirtschaftlich. Setzt man aber dem Calcium
sulfat Kohle und tonige Zuschlage zu, so geht die Dissoziation bei wesentlich 
niedrigerer Temperatur vor sich; wahlt man auBerdem das Mischungsverhaltnis 
von Gips und Tonmaterial so, daB die Zusammensetzung dem Zementrohmaterial 
entspricht, so kann man ebenfalls einen Portlandzementklinker erzeugen, welcher 
die Kosten der thermischen Zerlegung des Calciumsulfates deckt. Man mischt 
in Leverkusen 100 Teile Anhydrit mit 18 Teilen eines Tonschiefers und mit 
8 Teilen Koksabfall; diese Mischung brennt man in Drehrohrofen von 50 m 
Lange und 2,5 m Durchmesser mit Kohlenstaubfeuerung bei schwach oyx
dierender Atmosphare. Die abziehenden Gase gehen mit 4-5 % S02 in eine 
Schwefelsaurekontaktanlage. Die Klinker werden durch Vermahlen mit 
Schlackensand auf Hochofenzement verarbeitet. 

Auf den Moncada-Zementwerken bei Barcelona wird ein etwas verandertes 
Basset-Verfahren ausgefUhrt, bei welch em gleichzeitig Zement und Roh
eisen gewonnen wird. Ein feingemahlenes Gemisch von Eisenerz, Kalkstein 
und Kohle wird angefeuchtet am oberen Ende eines 45 m langen und 2,8 m 
weiten Drehrohrofen aufgegeben. In der heiBesten Zone des Of ens ist die 
Abstichoffnung fUr das fliissige Eisen, der Klinker wird weiter im Rohre oxydiert 
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und falit am unteren Ende in eine Kiihltrommel. Er wird magnetisch von Eisen
teilen befreit. Das erhaltene Eisen ist ein siliziumarmes Eisen mit 0,1-0,2% Si. 

Konstitution, Abbinden und Erhiirten des Zements. 
Das Rohmehl fUr den Portlandzementbrand enthiilt in der Bauptsache 

Kalk, Tonerde und Kieselsaure, neben kleinen Mengen von Eisenoxyd und Ma. 
gnesia. Bei der graphischen Darsteliung des Dreistoffsystems CaO-AlaOa-Si02 
nehmen die Mischungen, welche hydraulisch erharten konnen, in dem Diagramm 
nur ein ganz kleines Feld ein (Abb.315). Ganz in der Nahe liegt das Feld der 
basischen Kokshochofenschlacken, ziemlich weit ab das Feld der sauren Bolz· 
kohlenofenschlacken. Abb.316 zeigt genauer das Schmelzdiagramm dieses 
Systems nach den Untersuchungen der Amerikaner SHEPHERD, RANKIN und 

WRIGHT. In dem Schmelzdia. 
gramm treten neben den binaren 
Verbindungen CaO . Si02, 2 CaO· 
Si02, 3 CaO . Si02, 3 CaO . Al20 a, 
5 CaO . 3 Al20 3, 5 CaO . 5 Al20a, 
Al20 3 . Si02 noch die beiden ter
naren Verbindungen CaO . Al20 3 . 
2 Si02 und 2 CaO . Al20 3 . Si02 
auf. Die im Diagramm ange. 
gebenen Verhaltnisse sind aber 
nicht direkt iiberttagbar auf die 
Verhaltnisse, wie sie im Klinker 
angetroffen werden, denn die An
gabendesDiagramms sind Gleich -
gewichtszustande zwischen Aus
scheidungen und Schmelze, bei 
der Hersteliung der Klinker 
handelt es sich jedoclr nur um 

Abb.315. Dreistofisystem CaO-Al,O,- SiO,. einen Sin t e run g s v 0 r g a n g. 
AuBerdem bewirken auch die 

kleinen Mengen Eisen (und auch Magnesia) nicht auBer Acht zu lassende Ver
anderungen. Zur Aufklarung der einschla,gigen Verhaltnisse'ist eine ·gewaltige 
wissenschaftliche Arbeit geleistet worden, an der auBer den genannten Forschern 
namentlich NACKEN, DYCKERHOFF, JANECKE, COBB, FORS:EN, BOGUE, LEA und 
PARKER u. a. beteiligt waren. Letztere haben nun kiirzlich das Vierstoffsystem 
Kalk-Tonerde-Eisenoxyd-Kieselsaure entwickelt, welches genauen Auf. 
schluB iiber aHe wichtigen Schmelzreaktionen der komplizierten Verbin
dungen mit den hochbasischen Bestandteilen des Rohmehls gibt. Abb. 317 
zeigt die in Frage kommende Ecke aus der Darsteliung des Vierstoffsystems 
CaO-AI203-Fe20a-SiOa der genannten Autoren. (1m Diagramm bedeutet 
C=CaO, A=A120 3, F=Fea0 3, S=SiOa). 

Beim Erhitzen des Rohmehls geht nun folgendes vor sich. Bei etwa 
500° findet die endotherme Entwasserung des Tones statt, bei etwa 900° die 
endotherme Zersetzung des Kalksteins, dann setzt zwischen 1000 und 1200° 
eine exotherme Warmeentwicklung ein, auf die bei 1280° ein eutektisches 
Schmelzen folgt. 1m einzelnen hat man nun feststelien konnen, daB die Ton
substanz mit dem Kalk bei 550--600° in festem Zustande zu reagieren beginnt 
unter Bildung von Monocalciumaluminat. Der Kieselsaureanteil des Tones 
wirkt dann bei 700--750° auf den von Kohlensaure befreiten Kalk unter Bil
dung von Calciumorthosilicat 2 CaO . Si02 ein. Bei 1000° bildet sich aus Mono
calciumaluminat und iiberschiissigem Kalk iiber die Zwischenstufe 5 CaO . 3 Al20 a 
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das fiir die Konstitution des Klinkers wichtige Tricalciumaluminat 3 CaO . A120 3 • 

Ais eigentlichen Trager der Erhiirtungseigenschaften sieht man heute das Tri
calciumsilicat 3 CaO . Si02 an. Dieses bildet sich im festen Zustande fiir sich 
allein erst iiber 1350° und 
nur sehr langsam. 1m Klinker 
aber treten beim Einsetzen 
der Schmelzphase bei 1280° 
sofort Dicalciumsilicat und 
freier Kalk zu Tricalcium
silicat zusammen. Praktisch 
muB sich das Bestreben dar
auf richten, moglichst allen 
Kalk in das Tricalciumsilicat 
iiberzufiihren. Das Trical
ciumsilicat ist zwischen 1200 
bis 1900° stabil, zerfallt aber 
bei dauernder thermischer 
Behandlung unter und ober
halb dieser Temperatur in 
Dicalciumsilicat und freien 
Kalk. 

1m Zementklinker haben 
wir also nach unseren heutigen 
Kenntnissen folgende Ver-

Abb. 316. Schmelzdiagramm des Dreistoffsystems 
CaO-Al,O,-SiO,. 

bindungen als vorhanden anzunehmen: Tricalciumaluminat, 3 CaO· A120 3 , Tri
und Dicalciumsilicat, 3 CaO . Si02 und 2 CaO . Si02, Gips, CaSO, . 2 H 20, und 
Tetracalcium-Aluminoferrit, 4 CaO . Al20 3 • Fe20 3• 

Am Anfang der Zementforschung hat man versucht, durch Mikroskopie der 
Diinnschliffe die Mineralbestandteile in der Grundmasse zu ermitteln (LE CHA
TEllER, TORNEBOHM). Einigen der hervor
stechendsten Gebilde hat man die Namen 
Alit, Belit, Celit usw. gegeben. Wir wissen 
heute, daB der Alit in der Hauptsache 
mit dem Tricalciumsilicat identisch ist, der 
Belit mit dem Dicalciumsilicat und der 
Felit mit der f3-Form derselben, die die Ur
sache des gefiirchteten "Zerrieseln" sch wach
gebrannter Klinker ist. Der Celit, der in 
allen Klinkern anzutreffen ist, entspricht 
der EisenverbindungTetracalcium-Alumino
ferrit 4 CaO . A120 3 • Fe20 a. 

Das Abbinden und das Erharten 
des mit Wasser angemachten Zementmehls 
sind zwei aufeinander folgende, ohne Tren-
nung ineinander iibergehende Vorgange Abb.317. Vierstoffsystem CaO-Al,O.-Fe,O.-SiO,. 
der Hydratation. Dabei entstehen sowohl 
krystalline als auch kolloidale Bildungen, auf deren Zusammenwirken die 
technischen Eigenschaften der Zemente zuriickzufiihren sind. Man nimmt 
an, daB die Festigkeit der Zemente in der Hauptsache auf die krystallinen 
Bestandteile Tetracalciumaluminat und Kalkhydrat zuriickzufiihren ist, 
wahrend die kolloidale Gelmasse der Calciumhydrosilicate die Wasser
bestandigkeit und die Undurchlassigkeit bedingt. FORSEN gibt folgendes 
Bild von den Umsetzungen beim Anmachen feinstgepulverten Zementmehls 

33* 
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mit Wasser. Tricalciumaluminat wird gelOst und zu Hexahydroxoaluminat 
hydratisiert : 

3 CaO . A~03 + 6 H 20 = Ca3 [Al(OH)6J2 (Losung). 

Von dem zugleich gelosten, abbindeverzogernden Kalksalz (im gewohnlichen 
Zement Gips) wird das gelOste Aluminat als schwerlosliches Doppelsalz Tetra
calciumhydroaluminat ausgeschieden: 

Ca3 [Al(OH)oJ2 + Ca(OH)2 = 2 Ca2 [OH] [Al(OH)6J (krystallinisch). 

Da die genannte Kalkmenge aber sehr klein ist, so kann sie nur geringe Mengen 
des Tetrasalzes ausscheiden. Dagegen liefert dann die Zersetzung des Tri
calciumsilicates: 

CaS(Si02) + 2 H 20 = Ca(OH)2 (kryst.) + Ca2H 2(SiO.) (Gel) 

so groBe Kalkmengen, daB alles Aluminat als schwerlosliches Tetracalcium
aluminat ausgefallt werden kann. Das Tricalciumsilicat reagiert, ohne in Losung 
zu gehen, mit Wasser, bindet solches und quillt zu einem Dicalciumhydro
silicat auf, wobei Kalkhydrat abgespalten wird. 

LEA und DESCH fassen nach den jiingsten Forschungsergebnissen die Hydra
tationsvorgange beim Portlandzement wie folgt zusammen: 

CaS04 • 2 H 20 ->- 3 CaO . Al20 a . CaS04 • 31 H 20 

3 CaO . AJ.20 S--->- 3 CaO . Al20 a . aq '>., 
3 CaO . S102'>., 7' 4 CaO . ~Oa aq 

7' 3 CaO . 2 Si02 + Ca(OH)2 
2 CaO· Si02 

4 CaO . Al20 3 . Fe20 3 ->- 3 CaO . Al20 3 aq + CaO . Fe20 a aq. 

Danach sind also im erharteten Zement neben amorphen gelartigen Calcium
hydrosilicaten und amorphem gelartigem Calciumferrit sehr feinkorniges Tetra
calciumaluminat, groBkrystallines Kalkhydrat und feinkrystallines Calcium
sulfoaluminat vorhanden. 

Die N ormen des Vereins Deutscher Portlandzementfabriken regeln die 
Anforderungen, die in bezug auf Mahlfeinheit, Abbindezeit, Raumbestandigkeit 
und Festigkeit ein Zement des Handels erfiillen muB. Zur Festigkeitspriifung 
werden Druckwiirfel aus 1 Gewichtsteil Portlandzement und 3 Teilen Normen
sand (feinkorniger Sand aus der Gegend von Freienwalde) hergestellt. Diese 
miissen folgende Druck- und Zugfestigkeit aufweisen. Bei gewohnlichem 
Zement (Langsambinder) nach 24stiindiger Lagerung in wasserdampf
gesattigtem Raume und 7 Tage Lagerung unter Wasser 180 kg/cm2 Druck
und 18 kg Zugfestigkeit, bei 28 Tagen Wasserlagerung 275 bzw. 25 kg, bei 
gemischter Lagerung (6 Tage im Wasser, 21 Tage in der Luft) 350 bzw. 30 kg. 
Fiir hochwertigen Zement werden verlangt bei 3 Tagen Wasserlagerung 
250 bzw. 25 kg, bei 28 Tagen Wasserlagerung 400 bzw. 30 kg, bei 28 Tagen 
gemischter Lagerung 500 bzw. 40 kg Druck- und Zugfestigkeit. Bei Schnell
bindern ist die Festigkeit geringer. 

Die Erzeugung an Portlandzement in verschiedenen Landern betrug 
(in Mill. t): 

1913 1920 1925 1930 1933 1936 1937 

D 
Vereinigte Staaten. 15,35 16,82 26,87 27,46 10,83 19,40 19,81 

eutschland. 6,87 2,25 5,81 5,50 3,82 11,70 12,60 
England . 3,00 2,30 3,10 6,50 4,76 6,70 7,42 
Frankreich 1,40 - 2,50 4,77 4,65 4,27 ... 
Belgien. 1,49 0,60 2,20 3,30 1,95 2,35 ... 
Itallen - 1,00 2,50 3,30 3,58 3,86 4.26 
Japan 0,60 1,50 2,58 3,91 4,78 5,46 ... 
Kanada. 1,48 1,08 1,35 1,88 0,78 0,78 0,98 
RuBland 2,00 - 1,00 4,30 2,71 5,92 5,61 
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Die deutsche Portlandzementindustrie wies 1937: 112 Betriebe auf, 
die 20408 Personen beschaftigten und 44,2 Mill. Mark Lohne bezahlten. Der 
Absatz belief sich auf 12,5 Mill. t im Werte von 269 Mill. Mark. 

Die deu tsche Erzeugung an Portlandzement betrug (in Mill. t): 

1910 
1916 
1920 
1925 
1929 

1900 3,65 1925 5,81 1934 6,47 
1905 4,17 1929 7,04 1935 8,80 
1913 6,87 1933 3,82 1936 11,69 
1920 2,25 1937 12,61 

Eisenportlandzemen t Anderer hochwertiger Zement 
(in 1000 t) 

374 1933 
357 1934 
110 1935 
211 1936 
455 1937 

358 
599 
852 

1017 
1086 

1925 
1929 
1933 

4. Eisenportlandzement. 

(in 1000 t) 
219 1934 
362 1935 
351 1936 

1937 

540 
698 

1273 
1684 

DaB Hochofenschlacke zementartige Eigenschaften haben kann, zeigte 
schon 1862 E. LANGEN. Die erste Ausnutzung geschah 1865 durch F. LURMANN, 
welcher granulierte Hochofenschlacke mit 10% gelOschtem Kalk in Pressen zu 
Mauersteinen, sog. Schlackensteinen (die noch heute in Anwendung sind) 
formte und diese mehrere Monate an der Luft erharten lieB. 

Vergleicht man die Zusammensetzung von basischer Hochofenschlacke mit 
der des Portlandzementes, wie sie nachstehende Tabelle zeigt, so ergibt sich, 
daB man durch Erhohung des Kalkgehaltes zu einer ganz ahnlichen Zusammen
setzung, wie sie der Portlandzement hat (vgl. auch das Diagramm Abb.315) 
kommen kann. Wertvoll sind jedoch nicht aIle Schlacken der Eisenindustrie, 
sondern in der Hauptsache nur die hoc h bas i s c hen, wie sie bei der Erzeugung 
von GieBerei-Roheisen anfallen. 

GieBereirOheisen-1 Portlandzement Eisenportland· I Hochofenschlacke schlacke zement 
% % % % 

Si02 • 27-35 18-26 20-26 24-30 
A~Oa + Fe20 a 8-20 6-17 9-15 10-17 
CaO. 44-52 58-66 51---60 46-55 
MgO 0,5-5 1-5 0,6-5 0,5-5 
S .. 1-2,8 0-1 0,2-1,3 0,8-2 
SOa . 0-1,5 0,5-2,5 0,8-2,7 0,5-2,5 

LaBt man Hochofenschlacke einfach an der Luft zerfaIlen, so ist das 
Schlackenmaterial zementtechnisch wertlos. Schreckt man aber die fliissige 
Schlacke durch Granulation mit Wasser oder Wasserdampf ab, so erstarrt sie 
glasig und es bleibt nicht geniigend Zeit, daB sich krystalline Verbindungen 
absondern. Der glasige Korper ist nun, wie PASSOW gezeigt hat, noch kein 
Mortelstoff und verhalt sich gegen reines Wasser ganz indifferent; erst durch 
Einwirkung eines alkalis chen Erregers (Hydroxylionen) entwickeln sich 
die hydraulischen Eigenschaften. Das wird praktisch erreicht durch Vermahlen 
mit Kalkhydrat oder durch Zusatz von Portlandzement, der ja beim An
machen mit Wasser Kalkhydrat abspaltet. Bei den Schlacken kann, im Gegen
satz zum Portlandzement, Magnesia den Kalk ziemlich weitgehend ersetzen. 

Die basische Hochofenschlacke laBt man in der Regel fliissig in eine Rinne 
mit flieBendem Wasser laufen, sie granuliert dabei zu Schlackensand 
oder Hiittensand, der aus der Absitzgrube gehoben, nach dem Abtropfen 
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in Trockentrommeln getrocknet wird. Man granuliert auch durch einen Luft
oder Dampfstrom. Die Fabrikation des Eisenportlandzementes besteht dann 
darin, daB man Schlacke und die entsprechende Kalkmenge nach dem Trocken
verfahren genau wie Kalk und Tonmergel in derselben Apparatur wie bei 
der Herstellung von Portlandzement auf Klinker brennt. Wurde man diesen 
Klinker fur sich allein vermahlen, so entstunde ein dem Portlandzement 
vollig gleiches Produkt. Der Eisenportlandzement ist jedoch eine Mischung 
aus mindestens 70% des so hergestellten Portlandzements mit 30% granu
lierter Hochofenschlacke, die beim Vermahlen des Klinkers mit aufgegeben 
wird. Hier ist die Schlacke nicht Verdunnungsmittel, wie etwa Sand, sondern 

sie entwickelt selbst, in Verbindung mit dem Zement, 
ihre hydraulischen Eigenschaften. Verwendung und Eigen
schaften sind dieselben wie beim Portlandzement. Seit 

Koh/enstau6 Sfiiclrlrohle 

Abb. 318. Anlage eines Eisenportlandzementwerkes. 

1911 ist die Gleichberechtigung des Eisenportlandzements und des Portland
zements staatlieh anerkannt. Auch fur Eisenportlandzement sind "Normen" 
aufgestellt, die denen fur Portlandzement fast genau gleichen. 

Die Abb.318 zeigt schematiseh den Gang der Eisenportlandzement
herstellung. 

In Deutschland fallen unter 13 Mill. em3 Hochofenschlacken jahrlich etwa 
3 Mill. m3 basische Schlaeke. Die deutsche Erzeugung von Eisenportlandzement 
ist auf S. 517 angegeben. 

o. Hochofenzement und Schlackenpuzzolanzement. 
Zur Herstellung von Hochofenzement stellt man zunachst aus Kalk- und 

tonerdereichen Schlacken, wie oben angegeben, Portlandzement her und ver
mahlt Klinker mit Schlacken im Verhaltnis von 30: 70%. Nach den "Normen" 
durfen zur Herstellung von Hochofenzement nur Schlacken verwendet w!;lrden, 
bei denen nachstehendes Verhaltnis der Bestandteile groBer als 1 ist: 

CaO + MgO + l/a A~Oa 
Si02 + 2/3 Al20 a 
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Auch darf nicht mehr als 0,5 % MnO vorhanden sein. In Deutschland wurden 
vor dem Kriege 1,2 Mill. FaB Hochofenzement hergestellt. Fiir die Gewinnung 
von Schlackenpuzzolanzement werden 70% granulierter Schlacke mit 
30% Kalkhydrat vermahlen. 

6. Puzzolanzemente. 
Hierzu gehoren aIle Mischungen aus Kalk mit hydraulischen Zu

schlagen wie Puzzolanerde, TraB, Ziegelmehl, Gichtstaub, Kieselgur, Si-Stoff, 
Santorinerde, Bimsstein usw., die dem Kalke hydraulische Eigenschaften 
erteilen. Die natiirlichen Puzzolanerden sind vulkanische Tuffe, die als Asche, 
oder in Bombenform aus friiheren Vulkanen ausgeworfen und spater mehr 
oder weniger erhartet sind, so die Tuffe bei Puzzuoli und Bajae. Die erloschenen 
Vulkane der Eifel haben den Tuffstein geliefert, einen harten Stein, tier bei 
Andernach im Nette- und Brohltale bis 50 m machtige Lager bildet, die schon 
zur Romerzeit und spater seit dem 17. Jahrhundert wieder abgebaut wurden 
und jetzt in groBen Mengen in gemahlenem Zustande als TraB in den Handel 
kommen. Zu oberst liegt gewohnlich lockerer "Bimssteinsand", sog. "wilder 
TraB", der bis iiber den Rhein nach Neuwied hiniibergeweht ist und der mit 
Kalk angemacht, die leichten rheinischen Schwemmsteine liefert. Die 
Santorinerde der griechischen Inseln ist ein ahnliches Erzeugnis vulkanischer 
Tatigkeit. Sie iibertrifft den TraB in mancher Beziehung und wird als Puzzolan
zement in siidlichen Landern vielfach noch verwendet. Diese natiirlichen Stoffe 
verdanken ihre zementartigen Eigenschaften dem Gehalt an aufgeschlossenen 
Silicaten, d. h. neben freiem Kieselsaureanhydrid wirken jedenfalls auch die 
Hydrosilicate der Tonerde und des Eisens mit. 

Der Si-Stoff ist ein kiinstlicher hydraulischer Stoff, ein kieselsaurereiches 
Abfallprodukt der Tonerdefabrikation. Zur Herstellung der hydraulischen 
Kalke werden obige Zuschlagstoffe in Mengen von 70-80% mit 20-30% 
ge16schtem Kalke vermahlen. Eine groBe Bedeutung haben diese Zemente nicht. 

Feuerfester Mortel besteht aus Schamottemehl und Ton, saurefester 
Mortel aus Sand und Wasserglas. 

7. Tonerdezemente. 
Die jiingsten der Wassermortel sind die Tonerdezemente. Zwar war 

schon 1906 von SCHOTT die Erhartungsfahigkeit von Calciumaluminaten 
untersucht worden, die industrielle Verwertung dieser Erkenntnis fiihrte aber 
erst im Kriege der Franzose BlED durch, welcher stidfranzosischen Bauxit mit 
Calciumcarbonat zu Tonerdezement verschmolz. Die ersten Tonerdezemente 
waren geschmolzen, sie ftihrten deshalb zunachst den Namen Schmelz
zemente (Ciment fondu) oder, wenn die Schmelzung im elektrischen Of en 
ausgeftihrt wurde: Elektrozemente (Ciment electrique). 

Jetzt beginnt man auch gesinterte Tonerdezemente zu fabrizieren. Der 
"Alca" -Zement der Elektroschmelze in Zschornewitz und der "Lumuit" -Zement 
in Amerika sind Tonerdezemente. 

Die Herstellung von Tonerdezement erfolgt im Geblaseschachtofen oder im 
Elektroofen; auch Drehrohrofen sind versuchsweise benutzt worden. Ais 
Schachtofen benutzt man Wassermante16fen (vgl. "Kupfer"), in diese wird 
die feingemahlene Mischung aus Bauxit und Kalk, vorher verziegelt, mit Koks 
aufgegeben. Die Schmelzung erfolgt bei 1400-1500°. Durch den Koks wird 
das Eisenoxyd des Bauxits groBtenteils reduziert, so daB sich im Of en der 
geschmolzene Zement tiber einer Eisenschicht ansammelt; beide werden wie 
im Eisenhochofen abgestochen und die Schmelzmasse wird nach dem Erkalten 
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vermahlen. Bei Benutzung eines elektrischen Ofens (Abb. 319) ist darauf zu 
achten, daB keine Lichtbogenbildung eintritt, weil sich sonst Calciumcarbid 
bilden konnte, welches den Zement verdirbt. Fiir 1 t Tonerdezement braucht 
man im elektrischen Ofen 700-800 kWh, 7-8 kg Elektrodenkohle, 0,7-0,8 t 
Bauxit und 0,4-0,45 t gebrannten Kalk. Gesinterten Tonerdezement hat 
man auch im Ringofen (S. 502) erbrannt ("Citadur", "Durapid"). 

Die Zusammensetzung der Tonerdezemente schwankt in folgenden Grenzen: 
CaO 35-40%, Al20 a 30-45%, Fe20 a 10-20%, Si02 10-12%. 

Der wesentliche Bestandteil der Tonerdezemente ist das Calciumaluminat 
CaO . AI20 a. Beim Anmachen mit Wasser entstehen aus einem kalkarmen Alu
minat ein kalkreiches Hydroaluminat und freies Aluminiumhydroxyd, diese sind 

Abb. 319. Elektrischer Of en flir 
Schmelzzement. 

die Trager der Erhartung. (Beim Portlandzement ent
steht beim Anmachen mit Wasser gerade umgekehrt aus 
einem kalkreichen Silicat ein kalkarmes Hydrosilicat). 

Die Hydratationsvorgange beim Tonerde
zement hat man sich nach den neuesten Forschungs
ergebnissen (KOYANAGI) wie folgt vorzustellen. Beim 
Anmachen mit Wasser geht das Monocalciumaluminat 
in das Dicalciumhydroaluminat und Tonerdehydrat 
iiber: 

2 (CaO . Al20 a) + 10,5 H20 
= 2 CaO . Al20 a . 7,5 H20 + 2 AI20 a • 3 H20 . 

Diese Reaktion verlauft sehr langsam. Bei Gegenwart 
von Kalk gehen die Umsetzungen in etwas anderer 
Weise vor sich: 

CaO . Al20 a + Ca(OH)2 + 6,5 H 20 = 2 CaO . Al20 a . 7,5 H 20, 
CaO . Al20 a + 2 Ca(OH)2 + 3,8 H20 = 3 CaO . A120 3 • 5,8 H 20. 

Beide Reaktionen verlaufen sehr schnell und machen den Zement schnell ab
bindend. Beim Anmachen mit Wasser steht nur eine ganz geringe Menge Kalk, 
welcher aus der Zersetzung von etwas Kalksilicat stammt, zur Verfiigung, der 
Vorgang 2 geht deshalb nur ganz langsam vor sich. Mischt man aber Tonerde
zement mit Portlandzement, dann werden reichliche Mengen Kalk durch 
Hydratation des Portlandzements frei, die beiden letztgenannten Reaktionen 
verlaufen sehr schnell und beschleunigen das Abbinden. 

Die Tonerdezemente binden zwar ebenso langsam wie die Portlandzemente 
ab, die darauffolgende Erhartung geht aber so schnell vor sich, daB in 12-24 h 
Festigkeiten erreicht werden (400 kg/cm2 ) wie beim Portlandzement in 28 Tagen. 
Die Druckfestigkeit kann bis 700 kgjcm2 gehen, die Zugfestigkeit ist aber ver
haltnismaBig gering (40 kg). 

Kalksandsteine. 
Kalksandsteine werden aus einer Mischung von Kalk und Sand hergestellt. 

Auch friiher schon hat man Steine aus einer Mischung von Kalk und Sand 
(1 Raumteil Kalk auf 4 Teile Sand) hergestellt; die Erhartung durch Aufnahme 
von Kohlensaure aus der Luft dauerte aber mehrere Monate. MICHAELIS hat 
dann 1880 gezeigt, daB es gelingt, die Erhartung solcher aus Kalkmortel her
gestellter Steine in wenigen Stunden zu bewirken, wenn man sie nach dem 
Formen in gespanntem Wasserdampf erharten laBt. Durch das Dampfverfahren 
wird es moglich, auch ganz magere Kalkmortel, in einen festen hellgrauen 
Mauerstein zu verwandeln. In Deutschland gibt es etwa 350 Kalksandstein
fabriken, welche zusammen weit iiber 1200 Mill. Steine herstellen. 
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Die Erhartung der Kalksandsteine beruht auf der Umsetzung von Kalk 
mit der Kieselsaure des Sandes zu Caleiumsilieat. 

Zur Herstellung wird gebrannter Kalk mit Sand gemiseht und das Misehgut 
auf Pressen in Ziegelform (25 X 12,5 X 6,5 em) gebraeht. Die Misehung gesehieht 
auf zweierlei Weise. Naeh dem Siloverfahren wird feuehter Sand und ge
mahlener gebrannter Kalk gemiseht und das Gemiseh in einem Silo gestiirzt, wo 
die Ablosehung in 10-12 h vor sieh geht. Nach nochmaliger Durchmischung 
wird die Masse auf Drehtischpressen geziegelt. Bei dem Loschtrommelver
fahren wird Kalk in Stiieken und Sand (21/2 rn3 Sand und 225 kg gebrannter 
Kalk fiir 1000 Steine) in einer rotierenden liegenden Blechtrommel unter Druck 
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.\ bb. :120. Knlks(\n'lstdllrl~hrlk, lIanM II: 0 III Ill<- k. 

8-10 h einem Dampfdruek von ungefahr 8 Atm. ausgesetzt werden. Diese 
Hartekessel sind 2 m weit und haben Langen von 20----30 m. Durch die 
Einwirkung des Dampfes erfolgt eine chemische Umsetzung, in der Mortel
masse. Es bildet sieh ein Caleiumhydrosilieat, welches als amorphe Gelmasse 
die Sandkorner verkittet. Dieses Silicat wird spater mikrokrystallin, auch 
nimmt es teilweise Kohlensaure auf und geht in Carbonat iiber. Die Abb. 320· 
erlautert schematisch den Fabrikationsgang einer Kalksandsteinfa brik nach 
dem Loschtrommelverfahren in der Ausfiihrung der Maschinenfabrik Komnick 
in Elbing. Der gebrannte Stuckkalk wird in der Kugelmuhle 1 gemahlen. Der 
zerkleinerte Kalk geht durch Aufzug 2 und Windsichter 3 in das Vorratssilo 4, 
von wo das Kalkmehl ii ber ein MeBgefaB 5 und Transportsehneeke 6 in die 
Losch- und Mischtrommel 10 gelangt. Der Sand faUt durch ein Siebwerk 8 in 
ein MeBsilo 9 und wird von da ebenfalls der drehbaren Loschtrommel 10 zu
gefiihrt. Diese wird geschlossen und die Mischung zur AblOschung des Kalkes 
etwa 1 h mit Dampf behandelt. Dann wird die feuchtwarme Masse aus der 
Trommel in ein Silo 11 entleert und gelangt von da durch den Verteilungs
apparat 12 und Elevator 13 in die Steinpresse 14. Die Kalksandsteinformlinge 
werden von dem rotierenden PreBtische auf die Steinwagen 15 gestapelt, die 
dann auf der Schiebebiihne 16 vor die Steinerhartungskessel 17 und in diese 
eingefahren werden. In dem geschlossenen Hartungskessel werden die PreBlinge 
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8-10 h der Einwirkung von hochgespanntem Wasserdampf ausgesetzt. Die 
Steine sind dann sofort verwendungsfahig. Die Kalksandsteine haben eine 
garantierte Mindestdruckfestigkeit von 140 kg/cm2, die Festigkeit erreicht 
200--300 kg. Die Kalksandsteine sind ein wichtiges Baumaterial geworden. 

Neuere Literatur. 
BLOCK: Das Kalkbrennen, 2. Auf I. 1924. - DORSCH: Chemie der Zemente. 1932.

DORSCH: Erhartung der Zemente. 1932. - GESSNER: Ober das Abbinden des Zementes. 
1929. - GRUN: Der Hochofenzement, 4. Aufl. 1928. - GRUN: Der Zement, 2. Auf I. 
1937. - GRUN, R.: StraBenzemente. - GRUN, R.: Der Beton. - GUTTMANN: Die 
Verwendung der Hochofenschlacke, 4. Auf I. 1934. - KLEHE: Das Kalkwerk. 1927. -
KUHL: Die Zementchemie in Theorie und Praxis, 4. Auf I. 1929. - LEA and DESCH: Chemi. 
stry of Cement and Concrete. 1936. - LEA and DESCH: Chemie des Zementes und Betons. 
1937. - NASKE: Die Portlandzementfabrikation, 4. Auf I. 1922. - PROBST: Handbuch 
der Zementwaren· und Kunststeinindustrie, 3. Aufl. 1927. - RIEPERT: Die deutsche Zement· 
industrie. 1927. - SClIAFER: Kalkbrennen mit Gas, 01, Kohlenstaub. Leipzig 1927. -
SCHMATOLLA: Die Brennofen fiir Tonwaren, Kalk, Magnesit, Zement, 4. Auf I. 1926.
SCHON: Die Mortelbindestoffe Zement, Gips, Kalk, 4. Auf I. 1928. - WECKE: Handbuch 
der Zementliteratur. 1927. 

Tonwaren. 
Unter Tonwaren versteht man die verschiedenartigsten Erzeugnisse, welche 

als Hauptbestandteil Ton, d. h. Aluminiumsilicate, enthalten. Die Tonwaren· 
industrie heiBt auch Keramik (von Keramos = Ton). Die keramischen Er· 
zeugnisse sind, ebenso wie die Glaser, Silicate; unter den Basen herrscht 
aber die Tonerde stark vor, wahrend Kalk und Alkalien zurucktreten; bei den 
Glasern liegen die Verhaltnisse fast umgekehrt. Keramische Erzeugnisse werden 
beim Brennen niemals so hoch erhitzt, daB sie schmelzen. Das "Brennen" 
der geformten und getrockneten Massen hat den Zweck, die Gegenstande hart 
und fest und gegen Wasser widerstandsfahig zu machen. Unter den Begriff 
Tonwaren fallen sehr verschiedene Erzeugnisse wie Ziegel, Topferwaren, Rohre, 
Schamottewaren, Majolika, Steingut, Steinzeug, Porzellan usw. 

Geschichtliches. Die Tonwaren gehoren neben den Geweben zu den altesten 
gewerblichen Erzeugnissen der Menschheit. Wir finden bei den alten Agyptern 
bereits verschiedenartig geformte Geschirre und Ziegel, teilweise mit verschiede· 
nen Farben und mit Glasur versehen. Von den Assyrern sind uns bemerkens· 
werte bunte Mosaikziegel erhalten. Auch die Etrusker kannten die Kunst, 
Topferwaren zu glasieren. Bei Griechen und Romern gelangte die Topferkunst 
zu auBerordentlicher Blute. Nach der Volkerwanderung sehen wir eine neue 
Periode kunstlerischer keramischer Betatigung zuerst bei den Mauren in Spanien 
wieder einsetzen, die ihre Moscheen (Alhambra) mit wundervollen, glasierten 
und bemalten, teilweise auch vergoldeten Ziegeln und FlieBen schmuckten. 
Sie verpflanzten die Topferkunst im 9. Jahrhundert nach der Insel Majorka 
und betrieben hier die Herstellung glasierter Tonwaren. Spater wurden aIle 
Tonwaren, die eine undurchsichtige w:eiBe Zinnglasur trugen, nach der Insel 
Majorka "Maj olika" genannt. Die Auffindung dieser weiBen, glanzenden, 
undurchsichtigen Zinnglasur ist das Verdienst von LUCCA DELLA ROBBIA 
(urn 1438), der in Italien Terrakotta mit allerlei farbigen Glasuren (weiB, 
blau, grun, braun, gelb, violett) verzierte. Seine Kunstwerke, meist mit 
weiBer Glasur auf blauem Grunde, sind auch heute noch auBerordentlich 
geschatzt. Majolika wurde in dem folgenden Jahrhundert auch in Deutsch· 
land (HIRSCHVOGEL) und Frankreich (PALISSY) hergestellt. Fur Geschirre, 
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die mit Zinnglasur bedeckt sind, wird Ofter auch die Bezeichnung "Fayence" 
gebraucht (nach der Stadt Faenza); die ursprunglichen Fayencen zeichneten 
sich jedoch durch eienn besonderen metallischenLuster aus. In Holland 
erwarb sich Ende des 16. Jahrhunderts Delft einen groBen Ruf fUr seine 
Tonerzeugnisse, die meist ebenfalls mit weiBer Zinnglasur bedeckt und blau 
bemalt waren. Zunachst waren es hauptsachlich Flur- und Wandplatten, 
spater (Anfang des 18. Jahrhunderts) GefaBe, die asiatisches Porzellan nach
ahmen wollten. 

In Deutschland stellte man schon seit dem 13. Jahrhundert durchsichtige 
Glasuren her. Zu besonderer Blute gelangte die Verzierung der Tonwaren am 
Rhein und in Thuringen, wo man hellgraues Steinzeug mit vollig gesintertem 
Scherben herstellte, welches eine Salzglasur erhielt. Die kunstlerische Blute
zeit dieses deutschen Steinzeugs (Kruge, Kannen usw.) fallt in die Jahre 1440 
bis 1620. 

Von verschiedenen Seiten wurden immer wieder Anstrengungen gemacht, 
das asiatische Porzellan nachzuahmen. Ein wesentlicher Schritt in dieser 
Richtung war die Verwendung von gebranntem und gemahlenem Feuerstein, 
die ASTBURY 1720 einfUhrte. Ganz besondere Leistungen, auch in kunstlerischer 
Beziehung, brachte WEDGWOOD zustande, der 1759 aus weiBem Dorsetshire-Ton 
und Feuerstein ein milchweiBes Steinzeug-Geschirr herzustellen begann, welches 
mit einer glanzenden Glasur bedeckt war. Er verstand auch, die Masse durch 
und durch mit Metalloxyden zu farben ("Jaspistopferei"); auf gefarbtem Grunde 
brachte er weiBe Flachreliefs an. 

Wirkliches Porzellan wurde seit dem 6. Jahrhundert schon in China her
gestellt; es wurde in Europa im 15. und 16. Jahrhundert mehr und mehr be
kannt. 1704 gelang es JOH. FRIEDRICH BOTTGER aus einem roten MeiBner 
Ton ein rotes steinzeugartiges Geschirr, das sog. rote Bottgerporzellan, zu er
halten, und 1709 gluckte es ihm, aus einem weiBen Kaolin von Schneeberg 
weiBes Porzellan zu erzeugen; die Fabrikation dieses weiBen Porzellans 
begann 1710 auf der Albrechtsburg in MeiBen. Damit war der AnstoB zu einem 
neuen Aufschwunge der Keramik in Europa gegeben. Bald entstanden auch 
andere Porzellanfabriken in Wien (1720), Hochst (1740), Furstenberg (1743), 
Berlin (1750), Frankenthal (1755), Nymphenburg (1758), Petersburg (1750), 
Kopenhagen (1772), Sevres (1774) uSW. 1695 erfanden REAUMUR und MORIN 
das milchglasartige Frittenporzellan, 1752 CHAFFERS das glasahnliche 
Knochenporzellan. Zu den eigentlichen Porzellanen kam 1880 noch das 
von SEGER eingefUhrte durchscheinende, sehr verzierungsfahige Wei c h
porzellan (Segerporzellan) hinzu. 

Die Tonmassen. 
Bei der Herstellung von Tonwaren sind als Ausgangsmaterial immer zweierlei 

Bestandteile zu unterscheiden: Das plastische Tonmaterial (Ton, evtl. 
Kaolin) und die unplastischen Magerungs- und FluBmittel. Mischungen 
beider, mit etwas Wasser angeruhrt, geben bildsame Massen, die sich beliebig 
formen lassen. Trocknet man solche geformte Gegenstande (Formlinge), so 
entweicht das hygroskopische Wasser, die Formlinge behalten zwar ihre Gestalt, 
aber es tritt dabei eine Raumverminderung, Schwindung (Trockenschwin
dung), ein. Getrocknete Formlinge lassen sich wieder mit Wasser aufweichen 
und in eine bildsame Masse zuruckfUhren. Brennt man aber die getrockneten 
Formlinge bei hoherer Temperatur, so entweicht das chemisch gebundene 
Wasser und es treten chemische Umsetzungen in der Masse ein; dabei macht 
sich eine weitere Schwindung (Brennschwindung) bemerkbar, die Massen 
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nehmen groBe Festigkeit an und sind gegen Wasser vollstandig widerstands
fiihig. 

Der wichtigste Bestandteil aller Tonwaren ist der Ton. Ton allein ist 
aber nicht zur Herstellung von Tonwaren geeignet, da er, wenn er ver
haltnismaBig rein (fett) ist, beim Brennen zu stark schwindet und reiBt. 
Man vermindert die Schwindung durch Vermischung mit Magermitteln. 
wozu gebrannter Ton in Kornern oder Pulver (Schamotte), Sand, Quarz. 
pulver, oder zur Erhohung der Feuerfestigkeit auch Korund, gegluhte Ton
erde, Tonschiefer, Chromoxyd, Graphit usw. zu rechnen sind. In manchen 
Fallen bezweckt man aber auch eine Erniedrigung des Schmelzpunktes, was 
durch Zusatz von FluBmitteln (Kalk, Eisenoxyd, Feldspat, Alkalien) er
reicht wird. Die Zusatzstoffe konnen aber auch den Zweck einer Farbung 
der Masse haben (Metalloxyde) oder dazu dienen (z. B. bei Porzellan), die 
Masse durchscheinender zu machen (Feldspat). FluBmittel bewirken, daB 
die Gegenstande beim Brennen schon bei niedriger Temperatur sintern, d. h. 
wasserundurchlassig und dicht werden. 

Ton. 
Tone sind Tonerdehydrosilicate der Idealformel A120 3 ' 2Si02 • 2H20 (39,6% 

Tonerde, 46,5% Kieselsaure, 13,9% Wasser). Die Menge an diesem Tonerde
silicat in einem Ton oder einer keramischen Masse bildet den Gehalt an "Ton
substanz". Diese Tonsubstanz ist in allen Tonen mit groBen Mengen Fremd
stoffen (Feldspat, Quarz, Glimmer) vermischt und damit andern sich die Eigen
schaften der Tone ganz auBerordentlich stark. Es existieren eine ganze Menge 
verschiedener Tonmineralien, es gibt aber nur ein Tonmineral, welches obiger 
Normalformel nahekommt, das ist der Kaolin. Die anderen Tonmineralien 
sind nicht alle fur die Keramik brauchbar, sie sind teilweise aber fur andere 
Zwecke sehr wertvoll. Die Tonmineralien lassen sich in folgende Gruppen 
unterteilen. 

1. Die Kaolingruppe (Hauptvertreter der keramisch bedeutsamen Ton· 
minerale) 

Kaolin A120 3· 2Si02 • 2H20 
Anauxit-Kaolin mit Si02-DberschuB. 

2. Die Gruppe Montmorillonit-Beidellit-Nontronit (Hauptvertreter 
der praktisch wichtigen Bleicherden) 

Montmorillonit A120 3 · 4 Si02 • H 20. n H 20 
Beidellit A120 3· 3 Si02 • H 20. nH20 
Nontronit etwa (AI, Fe)203' 3Si02· nH20 

(nH20 druckt die Erscheinung der innerkrystallinen Quellung aus). 

3. Halloysit AI20 a • 2 Si02 • 2 H 20 + 2 H 20 
Metahalloysit AI20 a • 2 Si02 . 2 H 20. 

Fur praktische Zwecke der Keramik teilt man die Tone in folgende Arten. 

1. Der Kaolin, Porzellanton, China clay. Er stellt in geschlammtem 
Zustande die reinste Form des Tones vor und besteht fast ganz aus Tonsubstanz 
(z. B. Zettlitzer Kaolin zu 99% ; er gilt deshalb als "Normalton"). Seine Farbe 
ist meist weiB oder geblich, er ist wenig plastisch, brennt vollig weiB und ist 
sehr feuerfest. 

2. Plastische Tone. Die bildsamen Tone enthalten neben der Tonsubstanz 
noch mehr oder weniger groBe Mengen Verunreinigungen: Kieselsaure, Eisen-
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()xyd, Kalk- und Mangancarbonat, Kalk- und Alkalisilicate, organische Sub
stanzen usw. Letztere verleihen den Tonen dunkle Farben (braun, blaulich 
bis schwarz), die beim Brennen jedoch verschwinden. 

Tonerdereiche Tone mit wenig fremden Beimengungen bezeichnet man als 
feuerfeste Tone, hierzu zahlen auch vielfach die wenig bildsamen Schiefer
tone und Tonschiefer. Tonerdereich und eisenarm sind die Pfeiffen- und 
Steingu ttone, sie brennen sich weiB. Eisenreiche, aber tonerdearme Tone, 
wie Ziegelton (Lehm) brennen sich rot. Topferton ist ein meist ziemlich 
stark mit Eisen gefarbter, viel FluBmittel enthaltender Ton, der, ebenso wie 
der Ziegelton, nicht sehr feuerfest ist. Tonerdearme Tone mit viel Kalkcarbonat 
bezeichnet man als Tonmergel, hierzu gehoren auch die gelbbrennenden 
Ziegeltone. 

Eigenschaften des Tones. Uber die Verwendbarkeit eines Tones kann die 
~hemische Analyse nicht viel aussagen; hier spielen andere Eigenschaften wie 
die Reinheit des Tones an mechanischen Beimengungen, die Feuerfestigkeit, 
die Bildsamkeit, das Bindevermogen fUr Magerungsmittel und das Verhalten 
beim Verarbeiten, Trocknen und Brennen eine weit groBere Rolle. 

Die Prufung auf Reinheit geschieht durch Schlammen, am einfachsten 
durch engmaschige Siebe. Auch technisch wird z. B. Kaolin in Schlamm
anlagen gereinigt; wirksamer noch ist 
das Elektroosmose-Verfahren von 
Graf Sch werin, beiwelchem derKaolin 
'zur Anode, die anderen Verunreinigungen 
zur Kathode wandern. 

Sehr wichtig fUr die Verwendbarkeit 
des Tones ist der Grad der Feuer-
festigkeit. Rierunter versteht man Abb.321. Segerkegel. 

die Rohe des Schmelzpunktes. Da aber 
Silicatverbindungen keinen eigentlichen Schmelzpunkt im physikalischen Sinne 
{wie die Metalle) haben, sondern nur ein Schmelzintervall aufweisen, so muB 
man richtiger von einem Erweichungspunkte sprechen. Rieraus ergibt 
sich schon, daB die Feuerfestigkeit eines Tones oder einer keramischen Masse 
nicht mit dem Pyrometer gemessen werden kann, weil ein scharfer Schmelz
punkt nicht vorhanden ist. Man kann deshalb fur die Feuerfestigkeit eigent
Hch auch keine genauen Temperaturgrade angeben. Je nach der Menge der 
fremden Beimengungen wird der Schmelz- bzw. Erweichungspunkt der reinen 
Tonsubstanz verandert; aber auch ein und derse1be Ton wird nicht immer 
genau bei derselben Temperatur niederschme1zen, je nach der GroBe der Probe, 
der Art des Versuchsofens, der Dauer der Erhitzung und der Schnelligkeit der 
Temperatursteigerung. Also nur unter Einhaltung ganz bestimmter Bedingungen 
sind die Erweichungstemperaturen eines Tones oder einer keramischen Masse 
reproduzierbar und verg1eichbar. Info1ge der groBen Zahflussigkeit (Viscositat) 
von Silicatschme1zen kann das Niederschmelzen eines Tones oder eines kera
mischen Erzeugnisses auch bei niederer Temperatur erreicht werden, wenn die 
Erhitzungsdauer sehr lange ausgedehnt wird. Aus diesen Grunden bestimmt 
man in der Praxis die Feuerfestigkeit keramischer Stoffe, d. h. ihre Schme1z
barkeit, durch Verg1eich mit der Schme1zbarkeit von Segerkegeln. 

Segerkegel sind keramische Schme1zkorper in Form 6 cm hoher, drei
seitiger Pyramiden (Abb. 321); sie stellen eine Reihe systematisch zusammen
gesetzter, an Schwerschmelzbarkeit stetig zunehmender Silicatmischungen bzw. 
Silicate vor, deren Temperaturska1a in Abstufungen von etwa 20° von rund 
600-2000° reicht. 
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Die einzelnen Nummern der Segerkegel entsprechen ungefahr folgenden 
Schmelztemperaturen: 
022 6000 07a 9600 9 12800 29 16500 

021 6500 06a 9800 10 13000 30 16700 

020 6700 05a 10000 11 1~20° 31 16900 

019 6900 04a 10200 12 13500 32 17lO° 
018 7100 03a 10400 13 13800 33 17300 

017 7300 02a lO60° 14 14lO° 34 17500 

016 7500 Ola 10800 15 14350 35 17700 

015a 7900 la llOO° 16 14600 36 17900 

014a 8150 2a 1120° 17 14800 37 18250 

013a 8350 3a 1140° 18 15000 38 18500 

012a 8550 4a 1160° 19 15200 39 1880" 
011 a 8800 5a 1180° 20 15500 40 19200 

010a 9000 6a 12000 26 15800 41 19600 

09a 9200 7 12300 27 16lO° 42 20000 

08a 9400 8 12500 28 16300 

Als Kegelschmelzpunkt bezeichnet man die Temperatur, bei welcher ein 
Segerkegel so weich geworden ist, daB seine nach der einen Seite niedersinkende 
Spitze gerade die Bodenebene beriihrt. Abb.321 zeigt eine Reihe Segerkegel, 
die zur Temperaturkontrolle in einem keramischen Of en gestanden haben. Kegel 5 
ist vollstandig geschmolzen, Kegel 6 laBt die beginnende Erweichung erkennen; 
die Erweichungstemperatur von Kegel 7 ist noch nicht erreicht. Die Brenn
temperatur entspricht also Segerkegel 6. 

In der keramischen Praxis gibt man nicht die Schmelztemperatur in Celsius
graden an, sondern die Nummer des gleichzeitig geschmolzenen Segerkegels; 
man sagt also: Der Schamottestein ist bei Segerkegel 10, das Porzellan bei 
Segerkegel 14 gebrannt. 

Nachstehende "Obersicht zeigt, welche Brenngrade fiir die verschiedenen 
keramischen Erzeugnisse in Frage kommen. 
Porze1lanfarben und Liister . ., . . . . . . . . . . . . . . Segerkege1 022 bis OlOa 
Ziegel aus kalk- und eisenoxydreichen Tonen, Ofenkacheln u. dgl. OlOa" O1a 
Ziegel aus Kalk- und eisenoxydarmen. Tonen, Klinker,' Full-

bodenplatten und ahnliche Erzeugnisse 
Steinzeug mit Salz- oder Lehmglasur. . . . . 
Steingut (Rohbrand). . . . . . . . . . . . . 
Steingut (Glattbrand) . . . . . . . . . . . . 
Schamottewaren, Porzellan und Zement. . . . . . . . . . 
Silica- (Dinas-) Ziegel und Schmelzen schwerfliissiger Glaser 
Feuerfeste Tone, feuerfeste Erzeugnisse . . . . . . . . . . 

1 a" 10 
3a" 12 
3a" 10 

OlOa" 6a 
10 " 20 
18 20 
26 " 42 

Zur Ermittlung der Feuerfestigkeit eines Tones formt man aus ihm kleine 
Kegel von 1 cm Grundflache und 2 cm Hohe, bringt diese Kegel mit zwei Ver
gleichs-Segerkegeln in einen Tiegel und erhitzt in einem Gasofen oder elek
trischen Of en. 

Die Bildsamkeit des Tones, d. h. seine Fahigkeit, mit wenig Wasser 
einen Teig zu bilden, der jede beliebige Form annimmt, steht in direktem Zu
sammenhange mit der kolloidalen Natur der Tonsubstanz. Treibt man durch 
Brennen das Hydratwasser aus, so verliert der Ton seine Bildsamkeit (Scha
motte). Die Bildsamkeit kann durch Einsumpfen oder Faulen (Einmauken) 
erhoht werden. 

Tonwaren. 
Die aus Ton gefertigten Erzeugnisse scheidet man zweckmaBig in zwei Haupt

gruppen, in solche mit wasserdurchlassigem (porosem) Scherben und in solche 
mit wasserundurchlassigem (dichtem) Scherben. FUr die erste Gruppe wendet 
man die Endbezeichnung ,,- - - gut" an, z. B. Irdengut, Tongut, Steingut, 
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fUr die zweite die Endung ,,--- zeug" , z. B. Steinzeug, Sinterzeug. Ferner 
ist die Scherbenstarke ein zweckmaBiges Unterscheidungsmerkmal. Tonwaren 
mit geringer Scherbenstarke nennt man, entsprechend ihrem Verwendungs
zweck, Geschirr, dickwandige Tonwaren Baustoffe. Endlich kann noch zur 
Unterscheidung die Farbe des gebrannten Scherbens herangezogen werden, je 
nachdem diese vorwiegend weiB oder wenigstens hellfarbig oder aber nicht 
weiB (rot, braun usw.) ist. Wir erhalten so die folgende Ubersicht. Zu bemerken 
ist jedoch, daB eine strenge Scheidung der einzelnen Gruppen wegen der zahl
reich vorhandenen Ubergange von der einen zur anderen nicht moglich ist. 

I. Irdengut (Tongut) 
(durchlassig, por6s, Scherben nicht durchscheinend). 

1. Baustoffe. 

a) nicht I Zi~geleierzeugnisse: 
'8 MauerZlegel, Verblender, Hohl-

b WeI d ziegel,por6seZiegel,Dachziegel, 
rennen Drainr6hren, Bauterrakotten. 

b '8 1 Feuerfeste Erzeugnisse: 
d) ~eIll Schamotteziegel und Werk

o ::rbf - stiicke, feuerfeste Ziegel aus 
b g d besonderen Stoffen, feuerfesto 

rennen Hohlware. 

2. Geschirr. 

nicht I Tiipfereierzengnisse: 1 Steingut: 
a) '8 T6pfergeschirr, Blument6pfe, b) '8 Tonsteingut, Tonzellen und 
bre:~~nd Schmelzware, Majolika, bren::~d Tonpfeifen, Kalks~ingut, Fel~-

Fayence, Ofenkacheln. spat- oder Hartstemgut, Sam-
tatsware, Feuertonware. 

II. Sinterzeug (Tonzeug) (undurchlassig, dicht). 

A. Scherben nicht durchscheinend(Steinzeug). 

1. Baustoffe. 2. Geschirr. 

I Klinker-
ware: 

a) nicht Klinker, 
wei8 saurefeste 
bren-I Ziegel, 
nend Fliesen, 

Kanalisa
tionsrohre 

b) wei8 f Saurefeste 
bren- Steine, 
nend Isolatoren 

a) nicht I Wannen, 
weiB Tr6ge, 
bren- chemische 
nend GefaBe. 

B. Scherben durchscheinend (Porzellan). 

1 
Steinzeug, 

b) weiB Feinterra-
bren- kotten, 
nend Wedg-

woodware 

1. Baustoffe. 2. Geschirr. 

a) nicht I 
wei8 
bren
nend 

fehlt. I Porzellanflie- a) nicht I a) Hart-
sen und Ver- weiB fehlt. I porzellan, 
blender, bren- fJ) Weichpor-

b) weiB Futtersteine nend b) weiB zellan (asiati-
bren- fUr Trommel- b sches Porzel-
nend miihlen, ren- Ian Seger 

elektro- nend Po'rzellan, -
technische Frittenporzel-
Artikel. lan, Knochen-

porzellan). 

III. Steatit. 
Scherben dicht und weiB, schwach transparent, Oberflache weiB oder hellgelb, 

IV. Hochfeuerfeste Stolle. 

Scherben dicht und weW, transparent. 

Sinter-Tonerde, Sinter-Spinell, Sinter-Beryllerde, -Zirkonerdc, -Thor
erde, Sinter-Magnesia, Sinter-Zirkonsilicat, Simensit. 
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I. Irdengut (Tongut). 
Hierzu gehoren in der Hauptsache Ziegeleierzeugnisse, feuerfeste Stoffe, 

Topferwaren und Steingut. 

1. Ziegeleierzeugnisse. 
Fur Mauerziegel verwendet man als Rohmaterial Lehm oder unreinen Ton, 

-dem man, wenn er nicht schon genugend Sand enthiiJt, sol chen als Magermittel 
beimengt. Die Mischung wird unter Zusatz von etwas Wasser so lange durch
gearbeitet, bis ein gleichmii13iger Teig, das Ziegelgut, entsteht. Die Durch
arbeitung geschieht auf groBeren Ziegeleien durch Kollergange, Walzwerke 
·oder Tonschneider. Der in der keramischen Industrie zum Zerkleinern von 
allerlei Materialien viel verwendete Kollergang besteht aus zwei schweren 
Laufern (Kollern, Kollersteinen), die auf einer waagerecht liegenden Achse 

dreh bar angeordnet sind. Sie 
laufen auf einer kreisrunden 
Mahlbahn, dem Mahlteller 
und zerquetschen durch ihr 
Gewicht das Mahlgut. Es 
gibt Kollergange, bei denen 
die Kollersteine laufen und 
die Mahlbahn feststeht und 
auch (haufiger) solche, bei 
denen der Mahlteller rotiert 
und die Koller mit ihren 
Achsen in den Seitenstan
dern festgehalten werden 
(Abb.322). Der Antriebkann 
von oben oder von unten er
folgen. Am Rande der Mahl
bahn sind Siebplatten ein
gebaut. Scharreisenschieben 

Abb . 322. Ko\lergang mit umlaufender Mahlbahn. (Esch· W e rke.) das gemahlene Gut tiber 
die Siebe und die zuruck

bleibenden groberen Stucke wieder unter die Koller. Letztere bestehen meist aus 
einem GuBeisenkern, der einen Lauferring aus Manganhartstahl tragt. Es gibt 
auch Kollergange fur NaBvermahlung. Der Tonschneider besteht aus einem 
liegenden eiserrten Zylinder, in welchem eine Welle, die sog. Schnecke, horizontal 
gelagert ist, die mit Messern besetzt ist. Bei Drehung der Schnecke wird die 
aufgegebene Tonmasse durchgearbeitet und gleichzeitig aus dem am Ende des 
Zylinders angebrachten viereckigen (oder auch runden) Mundsttick in Form 
eines Stranges herausgepreBt. Bei der sog. Ziegelpresse sind Walzwerk und 
Tonschneider vereinigt. Das Ton- und Sandgemisch gelangt oben zwischen 
zwei gegeneinanderlaufende Walzen, dann auf zwei Speisewalzen und von da in 
den Tonschneider, aus dem der Strang durch ein Mundstiick austritt ,und auf 
einer Abschneidevorrichtung mit Drahten in die richtige ZiegelgroBe geschnitten 
wird. Die Formlinge werden auf Gerusten an der Luft oder auch auf den 
RingOfen getrocknet und dann in diesen, deren Einrichtung und Betrieb schon 
S. 502 (Abb. 306-310) beschrieben ist, bei Segerkegel 010 gebrannt. 

Das deutsche ReichsmaB der Ziegel ist 25 X 12 X 6,5 cm. Das Gewicht 
betragt etwa 3,5 kg. Die Brennfarbe der Ziegel ist im allgemeinen rot, wenn 
sie aus stark eisenoxydhaltigem, aber kalkfreiem Ton hergestellt sind, blaBgelb 
bis ledergelb bei Verwendung von maBig eisenoxydhaltigem, kalkfreiem Ton, 
und schmutzig gelb bei Herstellung aus kalk- und eisenoxydreichem Ton. 
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Mauerziegel sollen eine Druckfestigkeit von 100-150 kg/qcm aufweisen, 
Hartbrandziegel, d. h. scharf gebrannte Ziegel eine solche von mindestens 
250 kg/cm2 und Klinker (S.541) eine solche von mindestens 350 kg/cm2 • 

Andere Ziegeleierzeugnisse. Dazu gehoren Verblender, Hohlziegel, Dach
ziegel, porose Ziegel und Drainrohren. Diese werden ganz ahnlich hergesteIlt, 
nur sind die Tone im allgemeinen besser und ihre Aufbereitung sowie die Form
gebung des Ziegelgutes und das Brennen geschieht sorgfaltiger. Bei der Form
gebung von Dachziegeln und Drainrohren in Pressen wird an Stelle des Mund
stuckes von rechteckigem (Ziegel-) Querschnitt ein solches, welches dem Quer
schnitt der zu formenden Erzeugnisse entspricht, angewendet. Es gibt Mund
stucke fur Drainrohren, Hohlziegel, Dachziegel usw. Die Hohlraume bei Hohl
ziegeln oder Drainrohren werden durch einen Dorn im Innern des Mundstucks 
hergestellt. Flache Dachziegel (Biberschwanze) erzeugt man auch durch Hand
strich in flachen eisernen Formen (Formrahmen), Falzziegel (Dachfalzziegel) 
auf Schlittenpressen oder Revolverpressen, Bauterrakotten meist in Gipsformen 
von Hand. Hohlziegel mit durchgehenden Lochungen werden fUr leichte Bau
teile, namentlich fur Decken verwendet. Zur Herstellung besonders leichter 
Ziegel setzt man der Masse organische Stoffe (Sagespane, Kohlenklein usw.) 
zu, die beim Brennen zerstort werden und dafur Poren hinterlassen. 

V er blender und Dachziegel erhalten mitunter Dberzuge, die entweder 
stumpf, matt oder aber glanzend sind. 1m ersten FaIle heiBen sie Begusse 
(Engoben), im zweiten Glasuren. Die Begusse bestehen aus einer reinfarbig 
(meist rot) brennenden Tonmasse ohne groBeren Gehalt an FluBmitteln. 
Glasuren sind glasige Dberzuge, die eine erhebliche Menge von FluBmitteln, 
ahnlich wie das Glas, enthalten. Die Glasuren fur Verblender und Dachziegel 
sind meist bleihaltig, bei schwer schmelzbarem Ziegelgut werden auch blei
freie sog. Erdglasuren verwendet. Beide Arten von Dberzugen werden durch 
BegieBen des "lederharten", d. h. nicht mehr weichen, aber auch noch nicht 
vollig trockenen Formlings mit der breiformigen Dberzugsmasse hergestellt. 
Grundbedingung fUr das tadellose Haften aller Uberzuge auf Tonwaren ist, 
daB der Scherben, d. h. die gebrannte Tonmasse, und der Dberzug annahernd 
dieselbe Ausdehnung beim Trocknen und Brennen besitzen. 

2. Feuerfeste Erzeugnisse. 
Unter "feuerfesten" Stoffen versteht man in der Keramik allgemein 

Stoffe, welche eine Temperatur von 1600° ohne Deformation ertragen konnen. 
Da reiner gebrannter Kaolin, Al20 a • 2 Si02, einen Erweichungspunkt von 
Segerkegel 35 (= 1770°) hat, so ist mit diesem besten feuerfesten Ton nur eine 
Temperatur von etwa 1750° als oberste Grenze der Verwendungsmoglichkeit 
zu erreichen. Man bezeichnet deshalb aile Massen, die erst oberhalb 1750° 
erweichen, als "hochfeuerfest". Diese konnen dadurch erhalten werden, daB 
man zu reinem Ton Tonerde in steigender Menge zusetzt, oder daB man andere 
feuerfeste Oxyde wie Magnesia oder Zirkonoxyd oder auch Kohle verwendet. 

Betrachten wir das Schmelzdiagramm des Systems AI20 a-Si02 (Abb.323), 
wie es von BOWEN und GREIG aufgestellt ist, und verfolgen wir den obersten 
Kurvenzug, welcher die Erstarrungspunkte der verschiedenen Al20 a-Si02-

Mischungen verbindet, so finden wir ein einziges Eutektikum bei 1545° und 
einer Zusammensetzung von 94,5 Si02 und 5,5 AI20 a. Das fruher von RANKIN 
bei 1810° angenommene Eutektikum ist nicht vorhanden, ebensowenig das 
daneben liegende, wenig hervortretende Maximum bei 1816°, welches der Ver
bindung AI20 a · Si02, dem Sillimanit (62,8% AI20 a, 37,2% Si02), entsprechen 
sollte. Die bei der genannten Temperatur auftretende Verbindung ist nicht der 
Sillimanit, sondern der Mullit, 3A120 a • 2Si02 (71,8% AI20 a, 28,2% Si02). 

Neumann, Chemische Technologle. 3. Aufl. 34 



530 Tonwaren. 

V orhandener Sillimanit wandelt sich schon von 1300° ab in Mullit und Kiesel
saure um; die in allen hochgebrannten keramischen Massen angetroffenen 
Krystallchen sind deshalb nicht Sillimanitkrystalle, sondern Mullitkrystalle. 
Die technisch hergestellten sog. "Sillimanit"-Erzeugnisse fiihren also, wie wir 
heute wissen, ihre Bezeichnung zu unrecht. 

FaBt man die Erstarrungskurve in dem Diagramm als Schmelzpunktskurve 
der verschiedenen Tonerde-Kieselsaure-Mischungen auf und macht man bei 
der Zusammensetzung von 46% A120 a und 54% Si02 durch eine Senkrechte 
die Lage der gebrannten Tonsubstanz (Kaolin) A120 a · 2 Si02 kenntlich und 
nimmt man an, daB die Schmelzverhaltnisse von Mischungen aus Kaolin 
und Quarz bzw. Kaolin und Tonerde annahernd die gleichen sind wie die der 
reinen Substanzen, so sieht man sofort, daB auch bei Verwendung reinster 
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Tonsubstanz die Feuer
festigkeit der hieraus her
gestellten keramischen 

Z(JS(J'C Produkte nicht iiber etwa 
1750° hinausgehen kann. 
Zusatz von Quarz zur 
Tonsubstanz driickt die 

18(Jlloe Schmelzbarkeit herunter 
und nur durch Vermeh
rung des Tonerdegehaltes 
bzw. durch Zusatz von 
anderen hochschmelzen
den Oxyden kann die 
Feuerfestigkeit gesteigert 
werden. Bei der' ein
gezeichneten Linie liegt 
also die Grenze zwischen 
feuerfesten (Seger-

Abb. 323. SchmeIzdiagramm des Systems AI,O,-SiO,. 

kege126-35) und hoch
feuerfesten Erzeugnis
sen (tiber Segerkegel 35). 

Ftir die Prtifung der Feuerfestigkeit feuerfester Produkte hat es sich als 
zweckmaBig herausgestellt, nicht nur die Temperatur des Erweichungsbeginnes 
zu bestimmen, sondern auch das Verhalten der Baustoffe bei beginnender Er
weichung unter gleichzeitiger Belastung zu unterscheiden. Man erhalt 
so bei steigender Temperatur charakteristische Druckerweichungskurven. 
Bei Schamotte- und Magnesiasteinen ergibt sich ein langes Erweichungsintervall, 
bei Silicasteinen setzt die Erweichung erst spat, dann aber plOtzlich ein. 

Die technisch erzeugten feuerfesten Massen sind in der Hauptsache solche, 
die sich einerseits aus moglichst reiner Tonsubstanz (Bindeton und schon vorher 
stark gebrannter Ton, Schamotte) zusammensetzen: Schamottesteine, auch 
basische Steine genannt; andererseits werden solche hergestellt, die fast 
ganz aus reinem Quarz bestehen, der nur mit 1-2% Kalk gebunden ist: Dinas
steine, Silicaziegel, auch saure Steine genannt. AuBerdem finden auch 
noch Zwischenstufen zwischen beiden Grenzfallen Verwendung, namlich Steine, 
die aus Ton und Quarz bzw. Ton, Schamotte und Quarz bestehen, die Ton
quarzsteine bzw. Quarzschamottesteine. 

Nachstehend sind die in der Technik hergestellten feuerfesten und hoch
feuerfesten Erzeugnisse kurzaufgefiihrt. 

1. Reine Schamottesteine. Schamotte ist ein keramisches Material, 
bestehend aus einer Mischung aus plastischem Bindeton mit stark gebranntem, 
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grobkornig zerkleinertem, femirfestem Ton (der eigentlichen Schamotte), welches 
bei 1450° gebrannt ist und ein Konglomerat grober Korner in ~iner dichten 
Einbettung vorstellt. Die handelsiiblichen Schamottesteine konnen keinen 
hoheren Erweichungspunkt als Segerkegel 35 (= 1770°) haben, sie weisen meist 
1710-1750° als Erweichungspunkt auf; ebenso kann der Tonerdegehalt nicht 
iiber 46% herausgehen, er bleibt in der Regel in den Grenzen von 38-43%. 

Anerkannt gute feuerfeste Tone, deren Schmelzpunkt iiber Segerkegel 26 
liegt, liefern die folgenden Fundstatten: In der Rheinprovinz Miilheim, Kaer
lich bei Koblenz; im Westerwalde Siershahn, Ebernhahn, Ransbach, ferner 
Groflalmerode (besonders fiir Schmelztiegel und Glashiifen); in Schlesien Saarau 
(auch Kaolin), Waldenburg (Schieferton), Neurode (Tonschiefer); in der Provinz 
Sachsen Lissen bei Osterfeld, Salzmiinde bei Halle (auch Kaolin); in der Rhein
pfalz Griinstadt, Hettenleidelheim (auch Kaolin), in Bayern Passau (fiir 
Schmelztiegel), Klingenberg; in Sachsen Crosta bei Bautzen, Meiflen (Lothain), 
Miigeln, Kemmlitz (meist auch Kaolin). 

Vor der Mischung wird der Bindeton oder Blauton auf Kollergangen oder auch 
in Schleudermiihlen (Desintegratoren) (vgl. Abb. 35, S. 81) oder Schlagkreuz
miihlen zerkleinert, die gebrannte Schamotte und der Kapselbruch aus Porzel
Ian- oder Steingutfabriken in Steinbrechern vorgebrochen und in Kugelmiihlen 
oder auch auf dem Kollergange oder zwischen Walzen vermahlen. Dann erfolgt 
die Mischung nach Analyse und Feuerfestigkeitsproben, meist im Verhiiltnis 
1 Teil Ton zu 2 Teilen Schamotte (fUr Hochof~nsteine auch 21/ 2-3 Teile) unter 
Zusatz von etwas Wasser (etwa 20%); die Masse geht dann durch einen Ton
kneter oder Tonschneider (einem ganz ahnlichen Apparat wie die Ziegelpresse), 
aus dem die gleichmaflig durchgeknetete Masse als Strang austritt und in 
Stiicken (Ballen) abgeschnitten wird. Die Ballen Iaflt man bei besseren 
Qualitaten 24 h mauken, d. h. man IaBt die fertige Formmasse liegen, 
damit das Wasser Zeit hat, die feinsten Tonteilchen aufzuschlieflen. (Ein 
ahnlicher Vorgang ist das Sumpfen des mit Wasser angemachten Tones oder 
der Rohmischung vor der Verarbeitung). Die aus dem Tonschneider kommende 
Masse wird entweder wie Ziegel in das gewiinschte Steinformat zerschnitten, 
oder die gemaukte Masse wird in Drehtischpressen verformt oder bei groflen 
Formaten, wieHochofengestellsteine, mit der Hand in Formen geschiagen, ebenso 
werden z. B. Leuchtgas-Retorten und Glashiifen ganz mit der Hand gefertigt, 
jetzt auch vielfach nach dem GieBverfahren (S.543) hergestellt. Die Steine 
werden dann sorgfaltig mit der Abhitze der BrennOfen oder auch mit der Abhitze 
der Kanal-Brennofen getrocknet und dann gebrannt. Die angewendeten Of en 
werden nachher noch besprochen. 

Den Schamottesteinen zuzurechnen sind noch einige andere feuerfeste 
Steine: Der Bauxitstein, ein Schamottestein, bei dem der Tonerdegehalt 
durch Zusatz von gebranntem Bauxit vermehrt wird (Schmelzpunkt 1600 bis 
1830°), der Glenboigstein, ein englischer Schamottestein aus Schieferton, 
der Dynamidonstein, ein Schamottestein mit Zusatz von geschmolzenem 
Korund (aus Bauxit vgl. S. 445), der erst bei 1880° (Segerkegel 39) weich wird, 
nicht schwindet und auBerordentliche Druckfestigkeit aufweist. Er wird als 
Futter in Zement-Drehrohrofen verwendet, ist aber sehr teuer. 

Der Hauptvorzug der Schamottesteine besteht neben ihrer Feuerbestandig
keit in dem groBen Widerstande gegen schroffen Temperaturwechsel und gegen 
Angriff von Schlacken. Unangenehm ist ihre Eigenschaft, im Feuer ziemlich 
stark nachzuschwinden; weshalb sie fiir Gewolbe nicht benutzt werden konnen. 

2. Dinassteine oder Silikasteine. Sie haben ihren Namen von dem 
in England natiirlich vorkommenden Dinassandstein. Ais Rohmaterial fiir die 
Herstellung dieser sauren Steine dient vornehmlich (rheinischer) Findlingsquarzit, 
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da sich durchaus nicht alle Quarze eignen. Es ist dabei nicht der Gehalt 
an Si02 (96--98 % ) entscheidend, sondern das Verhalten beim Brennen. 
Wahrend Schamottemassen im Feuer schwinden, "wachst" der Quarz, d. h. er 
geht bei 870° in Tridymit, bei 1470° in Cristobalit uber, bei 1713° erfolgt 
Schmelze. Beide haben nur eine Dichte von 2,32 bzw. 2,21, wahrend Quarz 
eine solche von 2,65 hat; es tritt dabei eine Volumzunahme von 14 % ein. Zur 
Herstellung der Quarzsteine wird gewaschener Quarzit gebrochen und auf 
Kollergangen zerkleinert, die Masse, bestehend aus 1/3 mehlformigem Quarz, 
1/3 Kornern von 1-3 mm, 1/3 Kornern von 3-7 mm, mit 1-2% Kalk in Form 
von Kalkmilch angemacht, in einem Tonschneider oder Mischkollergang durch
gearbeitet, zu Steinen gepreBt, getrocknet und bei Segerkegel 16-17 (1460 bis 
1480°) gebrannt. Diese sog. Kalkdinas haben etwa 96-98% Kieselsaure. Die 
Erweichung der Kieselsaure erfolgt erst bei 1685°. Dinassteine sind nicht be
sonders fest, sie werden in Apparaten fUr saure Prozesse verwendet (Bessemer
birnen, saure Martinofen) und infolge ihrer Eigenschaft, nicht zu schwinden, 
besonders haufig fiir Gewolbe von Siemens-Martinofen, Glasofen usw. benutzt. 

Nimmt man als Bindemittel fur den Quarz nicht Kalk, sondern Ton, so 
entstehen die sog. Tondinas- Steine. 1st der Quarz sehr feingepulvert, so 
tritt beim Brennen leicht Versinterung mit dem Ton ein, man erhalt dann 
saurefeste Steine fur Glover- und Gay-Lussac-Turme. Grobes Quarzkorn 
liefert dagegen porose Steine, die aber Temperaturwechsel gut vertragen. 

3. Quarzschamottesteine sind ein Mittelding zwischen Schamotte
und Dinassteinen. Die hessischen GroBalmeroder Tiegel haben Z. B. das Ver
haltnis von Quarz zu Ton wie 1 : 1. 

Zu den feuerfesten Steinen aus besonderen Stoffen gehoren weiter: 
4. Dolomitsteine. Dolomitische Kalksteine werden in Drehrohrofen bei 

1700° bis zum Sintern gebrannt, gemahlen, mit Teer zu Steinen gepreBt und 
ungebrannt vermauert. Auch werden die Boden von Thomasbirnen mit solcher 
Masse direkt ausgestampft und nachher gebrannt. Der Rohdolomit hat etwa 
30% CaO und 20% MgO. 

5. Magnesiasteine. Man brennt Magnesit (MgC03 ) meist in Schacht
of en, jetzt auch in Drehrohrofen, und zwar den einen Teil tot, den anderen 
nur schwach; letzterer hat etwas hydraulische Eigenschaften und bildet das 
Bindemittel, so daB sich die Masse auf hydraulischen Pressen unter starkem 
Druck zu Steinen formen laBt. Diese werden bei etwa 1600° gebrannt; sie 
weisen einen Erweichungspunkt von mehr als Segerkegel36 (1800°) auf, sie sind 
als hochfeuerfest und hochbasisch .bekannt, sind aber sehr empfindlich gegen 
schroffen Temperaturwechsel. Da reine Magnesia (MgO) erst bei 2800° schmilzt, 
so sind die reinen Magnesitsorten nicht fur die Steinfabrikation geeignet; 
besonders brauchbar dagegen ist der steirische und Kartner Magnesit (Veitsch, 
Rathentein), der etwa 2,5-4,5% Eisenoxyd enthalt, wodurch beim Brennen 
Magnesioferrit (MgO· Fe20 3) entsteht, dem die Versinterung der braun
schwarz en Magnesiaziegeln zuzuschreiben ist. Magnesiasteine finden in Siemens
MartinOfen, ElektrostahlOfen und Mischern Verwendung; auch als Stampf
masse (mit Teer) wird Sintermagnesit (bei 1750° gebrannt) in Elektrostahlofen 
verwendet. Druckfestigkeit der Steine etwa 1000 kg/cm2 • 

6. Forsteritsteine. Forsterit ist ein Magnesiumsilicat, 2 MgO. Si02 

bzw. Mg2Si04, er hat einen Erweichungspunkt von 1910°, findet sich aber 
selten rein. Die Technik stellt deshalb in jungster Zeit Forsteritsteine dadurch 
her, daB sie Olivin (in Norwegen), Dunit (in Amerika) oder Serpentin (in 
Deutschland) in Mischung mit Magnesit brennt: 

[18 Mg2Si04 + 2 Fe2Si04] + 6 MgO + O2 = 20 Mg2Si04 + 2 MgFe20 4 • 

Olivin Magnesia Forsterit Magnesioferrit 
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Forsteritsteine halten Temperaturen von 1675° aus, sie werden in keramischen 
Brennofen, als Futter in Zement-Drehrohrofen und fiir FlammofengewOlbe usw. 
verwendet. Sie widerstehen dem Angriff eisenhaltiger Schlacken. 

7. Chromitsteine. Chromeisenstein, Cr20a • FeO, wird vermahlen, ge
schlii.mmt, mit 10% Kalkmilch und Teer vermischt, gebrannt, wieder gemahlen 
und mit denselben Bindemitteln zu Steinen gepre6t, die dann bei 1700° gebrannt 
werden. Chromsteine enthalten bis 64% Cr2oa ; sie werden als neutrale Tren
nungsschicht zwischen basische und saure Steine in hiittenmannischen Of en 
eingebaut, ebenso bei Mischern in der Hohe der Schlackenlinie, da sie unempfind
lich gegen den Angriff von Basen und Sauren sind. 

Es werden jetzt auch magnesiahaltige Chromsteine hergestellt, z. B. 
der Chromazil-Stein von KOPPERS. Die Stein- und Tonindustrie 
Brohltal bringt folgende Steine in den Handel: Forsteritstein (8% Cr2oa, 
55% MgO), Chromerzstein (38% Cr2oa, 18% MgO), Chrommagnesitstein 
(30% Cr20a • 30% MgO). 

8. Kohlenstoffsteine bestehen aus aschefreiem Koks, mit 20% Teer 
angemacht, zu Stemen gepre6t, die umhiillt von Kohlenstaub, unter Luft
abschlu6 bei Segerkegel 10 (1300°) gebrannt werden. Sie finden im Gestell 
des Hochofens Verwendung. In Fallen, wo Temperaturen von etwa 1600° iiber
schritten werden sollen, war man bisher auf Kohle und Graphit als Gefa6-
material angewiesen. 

Graphittiegel bestehen aus feuerfestem Ton (Klingenberg, Gro6almerode), 
der mit Ceylongraphit (1 Graphit auf 1-3 Ton) gemischt, geformt und unter 
Luftabschlu6 gebrannt ist. Infolge der Billigkeit des Materials werden Graphit
tiegel auch in Zukunft ihre Bedeutung behalten. Fur das Erschmelzen kohlen
stofffreier Metalle und Legierungen, fur das Schmelzen von GIasern, Schlacken, 
Oxyden und sauerstoffhaltigen Verbindungen, fUr Gasreaktionen usw. kommen 
jedoch Kohlenstoffgefa6e nicht in Frage. 

Hier springen nun die neuen hochfeuerfesten, in der Hauptsache aus 
hochfeuerfesten Oxyden bestehenden Massen (Degussa-Massen der 
Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt, Frankfurt a. M.) ein, 
die spater in einem besonderen Abschnitte besprochen werden. 

Es gibt aber auch hoher feuerfeste Massen auf Kaolinbasis, das sind Carbo
rundsteine, Korundsteine und Sillimanit- bzw. Mullitsteine. 

9. Karborundsteine zeichnen sich durch gute Feuerfestigkeit (1750°), 
sehr gute WarmeleitfiiJrigkeit und sehr gro.6e Bestandigkeit gegen Temperatur
wechsel und Widerstandsfahigkeit gegen chemische Einfliisse aus. Zur Her
stellung wird Carborundum (S.430) gemahlen und die Mischung verschiedener 
Korngro6en mit wenig feuerfestem plastischen Ton (etwa 10%) in eisernen 
Pressen zu Steinen verformt, getrocknet und bei 1400° gebrannt. Es werden 
auch Steine, Muffeln, Ofenteile usw. mit solcher Carborundmasse, evtl. mit 
Wasserglaszusatz, uberzogen. 

Der wegen seiner mechanischen, thermischen und chemischen Widerstands
fahigkeit zu Staben fur elektrische Widerstandsheizung von Gebr. Siemens 
& Co. hergestellte Silit, wird (DRP. 257468) aus einem geformten Gemenge 
von Siliziumkarbid, Silizium und Kohlenstoff durch Brennen erst bei 1500°, 
dann bei 1600-1700° erhalten; der Korper besteht aus reinem Siliziumcarbid. 

10. Korundsteine. Man stellt erst durch Schmelzen von Bauxit im elek
trischen Ofen geschmolzene Tonerde (vgl. S. 444) her, formt aus dem gemahlenen 
Produkt mit 10% Ton als Bindemittel Steine und brennt. Sie haben hohe Druck
feuerfestigkeit, gute Warmeleitfahigkeit und sind sehr temperaturwechsel
bestandig; sie halten Temperaturen von 1850° aus (Dynamidonsteine). -
Die Bauxit- und Diasporsteine mit 45-80% Tonerde haben nur einen 



534 Tonwaren. 

Kegelschmelzpunkt von Segerkegel 36---38, sie sind nicht viel besser wie beste 
Schamottesteine. 

II. Sillimanit- bzw. Mullitsteine. Alle natiirlichen Tonerde-Silicate 
(Andalusit, Cyanit, Sillimanit), zerfallen bei hoheren Temperaturen in Mullit 
(3AI20 3 • 2Si02) und ein Glas. Fiir die genannten Steine verwendet man meist 
als Rohmaterial den Cyanit, den man mit wenig Ton verformt. Erweichungs
beginn Segerkegel 38. Die Steine sind dicht und glatt und haben ausgezeichnete 

Abb. 324a. Kammerofen mit Gasfeuerung von MENDHEIM: (Liingsschnitt). 

Widerstandsfahigkeit gegen Angriff basischer Schlacken. Es sind eigentlich 
Schamottesteine mit kiinstlich angereichertem Mullitgehalte. Die Koppers 
Sillimanit- Gesellschaft stellt in groBen Mengen Spezialsteine fiir Metall
schmelzofen, Glaswannen, Brennersteine fiir Glasschmelzofen, fiir Sodaschmelzen 
usw. her. Die Steine sind bis 1700° verwendbar und zeichnen sich durch Raum
bestandigkeit bis zu den hochsten Temperaturen aus. 

Fiir Laboratoriumsgerate verwendet man vielfach HEcHTsche, MARQUARDT
sche Masse, die Massen E2, Da, D4 der Porzellanmanufaktur MeiBen und 

k 

Abb.324b. Gaskammerofen von MENDHEIM: (Querschnftt). 

Pythagorasmasse von 
HALDENWANGER. Das sind 
Porzellane bzw. feinge
mahlene Schamottemassen 
mit hoherem Tonerde
gehalt. Bei den erstge
nannten Massen ist die 
Gasdichtigkeit nur durch 
Glasuren erreicht, dieHArr 
DENW ANGERSchen. Massen 
sind aber durch Sinterung 
gasdicht. Das Pythago
rassuper ist bis 1750° 

feuerfest und dicht, das neue Alsint genannte Material bis 2000°. Das 
amerikanische Alundum ist eine ahnliche hochfeuerfeste aber ziemlich porose 
Masse (Filtertiegel). Die vorher genannten Massen werden hauptsachlich fiir 
Pyrometerschutzrohre, Verbrennungsrohre usw. verwendet. 

Das Brennen der feuerfesten Erzeugnisse geschieht in Rundofen 
(vgl. Steingut S.538, Porzellan S.544), in ringofenartigen KammerOfen und 
in Tunnel- oder KanalOfen. 

Viel verbreitet ist der Kammerofen mit Gasfeuerung von MENDHEIM 
(Abb. 324a u. b). Derselbe stellt eine Art Ringofen vor, bei dem die einzelnen 
(beim Kalk- und Ziegel-Ringofen mit Papierschieber abgetrennten) Abteilungen 
durch gemauerte Wande als selbstandige Ofenkammern ausgebildet sind. Es sind 
8-24 Kammern in zwei parallelen Reihen zu einem Block zusammengebaut. 
Die Beheizung geschieht mit Generatorgas, welches in Kanalen a um die ganze 
Of en batt erie herumgefiihrt wird. Von der Hauptleitung kann das Gas durch 
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absperrbare Kanale c jeder einzelnen Kammer zugefuhrt werden. Es steigt 
mit der aus der vorhergehenden Kammer durch Kanal e kommenden Verbren
nungsluft gemischt als Heizflamme in dem Verbrennungsschacht d hoch und 
erhitzt als uberschlagende Flamme den Kammerinhalt. Die Heizgase fallen 
dann durch die Offnungen f im Boden in den Sohlkanal g und ziehen durch den 
Kanal e in die folgenden Kammern zur V orwarmung des 1nhalts der nachsten 
Kammern. Durch Offnung eines der Fuchskanale h konnen die verbrannten 
Gase in den Schornstein abgezogen werden. 1st die erste Kammer fertig 
gebrannt, dann beheizt man die nachste. Zur Abkuhlung des Kammer
inhalts der ersten Kammer laBt man nun kalte Luft aus l uber die fertig 
gebrannte Ware streichen. Diese warmt sich an den heiBen Steinen oder 
Kapseln an und tritt als vorgewarmte 
Verbrennungsluft durch Kanal e zu dem 
Generatorgas, welches zur Beheizung der 
zweiten im V ollfeuer stehenden Kammer 
aus Kanal c einstromt. Die Abhitze der 
Verbrennungskammer dient wieder zur 
V orwarmung des 1nhalts der nachsten 
3-5. Kammern. Es wird also ein stetiger, 
umlaufender Betrieb aufrecht erhalten, 
wie das beim Ringofenbetrieb schon be
schrieben ist. Bei groBen Kammerraumen 
verwendet man von zwei Seiten kommende 
uberschlagende Flammen, wie das die 
Abb.325 zeigt. Das Einsetzen der Ware 
geschieht wie beim Ringofen durch Seiten
turen, die wahrend des Brandes vermauert 

Abb. 325. Kammerofen mit zweiseitig 
iiberschlagender Flamme. 

sind. Die Ersparnis an Brennstoff ist durch diese Betriebsweise sehr erheb
lich. Ein Rundofen braucht 20-30% an Kohle, der Gaskammerofen kommt 
mit 10-12% aus, der Tunnelofen sogar mit 7%. 

3. Topfereierzeugnisse. 

Zu dem Topfergeschirr zahlt man das glasierte Haushaltungs-Tongutgeschirr, 
die unglasierten BlumentOpfe, die Schmelzware (Majolika) und die Ofenkacheln. 
Der Scherben ist poros, erdig, nicht weiBbrennend. 

Das gemeine Topfergeschirr besteht aus gewohnlichem Topferton, der gelb, 
rot, braun, grau brennt, leicht schmelzbar ist und deshalb nur bei niedriger 
Temperatur gebrannt werden darf. Die Formgebung erfolgt auf der Topfer
scheibe. Henkel, Knopfe usw. werden an die etwas getrockneten (lederharten) 
Gegenstande mit einer breiformigen Tonmasse (Schlicker) angesetzt (angarniert). 
Meist erfolgt dann auch sofort die Glasierung des Gegenstandes durch BegieBen 
oder Eintauchen des lederharten Geschirrs in eine Bleiglasur. Ais bleihaltige 
Stoffe verwendet man Glatte, Mennige, Glasurerz (Bleiglanz), meist mit Sand 
fein vermahlen. Es bilden sich beim Brennen leichtschmelzige Bleisilicate. 
Auch Begusse aus weiBbrennendem Ton (fur die 1nnenseitevon Kuchengeschirr) 
kommen fur sich oder unter der Glasur zur Verwendung. Fur farbige Begiisse 
setzt man dem BeguBton Braunstein (braun bis schwarz), Kobaltoxyd (blau), 
Kupfer- oder Chromoxyd (griin) zu. Das Brennen geschieht vielfach noch in 
den einfachen sog. Kasseler Of en, von dem Abb.326 einen schematischen 
Schnitt zeigt. 

Warmetechnisch viel vollkommener ist der in Abb. 327 abgebildete Topfer
of en. Von drei Feuerungen in der Stirnwand zieht die Flamme in waagerechter 
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Richtung unter der Of en soh Ie hin, tritt dann durch den sog. Stander in den 
Of en, umspiilt den Einsatz, tritt schlieBlich oben in einen iiber dem Ge
wolbe liegenden Kanal ein und geht von da zum Schornstein. Der Stander 
besteht im oberen Teil aus einer Ziegelmauer mit zahlreichen ()ffnungen fiir 
den Durchtritt der Flamme, wahrend der unterste Teil nur die ()ffnungen fiir 
die fast durch den ganzen Of en gehenden Schiirgange (Feuergassen) hat. 

Abb.326. Kasseler Olen. (Nach BERL: Ingenleurtechnik.) 

Der Stander solI die Flugasche von dem Brenngut fernhalten und die Flamme 
iiber den Ofenquerschnitt verteilen. Das Einsetzen des Brenngutes erfolgt durch 
die Tiir an der anderen Schmalseite des Of ens. Das Brennen wird in der Regel 
frei, d. h. nicht in Kapseln eingeschlossen, vorgenommen. Man heizt meist 
mit Holz und brennt nur bei rund 900° (Segerkegel 010). 

Kochtopfe, die iiber freiem Feuer benutzt werden sollen, bestehen aus 
besserem, feuerfesterem Ton und sind hoher (bei etwa 1l000) gebrannt; sie 

haben innen meist einen 
weiBen BeguB oder eine 
Zinnglasur, auBen eine 
kastanienbraune Glasur 
(Eisenoxyd und Braun
stein), wodurchderfarbig 
brennende Scherben ganz 
verdeckt witd. Bunzlauer 
Geschirr ist aus einem 
feuerfesten Ton herge
stellt und so scharf ge
brannt, daB er schon als 
Ubergang zum Steinzeug 
gelten muB. Die AuBen-

A - glasur ist eine (mit Ocker 
versetzte) Lehmglasur . 
Auch bleifreie, leicht-

Scllflitt CoB J'cllnitt 6 -0 schmelzende Feldspat-
Abb. 327. Tiipferofen. glasuren kommen zur 

Verwendung. Die Ver
zierung (Bemalung, Schrift) mancher Topfereierzeugnisse geschieht mit farbigen 
BeguBmassen mit der GieB- oder Malbiichse, seltener mit dem Pinsel. Topfer
geschirr wird nur in einem Feuer gebrannt. Blumentopfe werden aus kalk
armen, meist mit Sand gemagerten, eisenhaltigen Topfertonen hergestellt. 

Schmelzware, Majolika. Kennzeichnend ist ein stark kalkhaltiger Scherben, 
der mit einer undurchsichtigen, die Farbe des Scherbens verdeckenden zinn
oxydreichen Bleiglasur (Schmelzglasur) iiberzogen ist. Hierzu gehoren die 
Delfter Fliesen und Teller und auch die Majolika der Renaissance. 

Der zur Herstellung der Schmelzware dienende Ton enthalt neben Sand eine 
betrachtIiche Menge von fein verteiltem, kohlensaurem Kalk, etwa 30-35%, 
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und etwa 5 % Eisenoxyd. Der hohe Kalkgehalt macht den Scherben poros 
und vermindert die Trocken- und Brennschwindung, was fUr ein rissefreies 
Haften der Schmelzglasur notwendig ist. Die Aufbereitung und Formgebung 
der Masse geschieht wie bei dem Topfergeschirr, nur verwendet man meist 
Gipsformen. Das Brennen ist jedoch ein doppeltes. Die getrockneten Form
linge werden zunachst bei 900-1000° (Segerkegel 010-05) vorgebrannt (ge
schruht) und sodann nach dem Aufbringen der Schmelzglasur in einem zweiten 
Feuer bei etwa 900° (Segerkegel 010) fertiggebrannt (glattgebrannt). Das 
Glasurgemisch besteht im wesentlichen aus dem sog. Ascher (Asche), einem 
innigen Gemisch von Bleioxyd und Zinnoxyd, aus Sand und Kochsalz, die im 
Glasurschmelzofen (Fritteofen) zusammengeschmolzen werden. Der geschruhte 
Formling wird in das feingemahlene, mit Wasser aufgeschlammte Glasur
gemisch getaucht und im zweiten Feuer "glatt" gebrannt. 

Ofenkacheln. Der Schmelzware sehr nahe stehen die mit Zinnglasur ver
sehenen Ofenkacheln (Schmelzkacheln); neben diesen werden aber auch noch 
BeguBkacheln hergestellt, bei denen eine hellfarbig brennende BeguBmasse 
die Farbe des Kacheltons verdeckt. Schmelzkacheln bestehen aus einem 
ahnlichen Ton wie der fur Schmelzware verwandte; BeguBkacheln, auch 
Schamottekacheln genannt, sind aus feuerfesterem, kalkarmerem Tone her
gestellt, der evtl. noch mit Schamotte gemagert wird. Zu den bekannteren 
Kacheln gehoren die Veltener Kacheln ("Berliner" Kacheln), die MeiBner, die 
schlesischen und suddeutschen Kacheln. Die Formgebung erfolgt mit der Hand 
oder auf Pressen (Kachelpressen). Nach dem Schruhen werden die Formlinge 
auf Kachelschleifmaschinen geschliffen, hierauf durch BegieBen glasiert und 
glattgebrannt. 

AuBer durch Schmelzglasur kann die weiBe Oberflache der Kachel auch 
dadurch erzielt werden, daB die Oberflache mit einer dunnen weiBen Ton
schicht und diese mit einer farblosen, zinnfreien und daher durchsichtigen 
Bleiglasur, ahnlich der Steingutglasur, uberzogen wird. Die weiBe Tonschicht 
wird erhalten entweder (bei glatten Kacheln) durch BegieBen mit breiformiger 
Masse (BeguBkacheln), oder (bei Reliefkacheln) durch Uberziehen (gewisser
maBen Furnieren) des fertig geformten Kachelblattes mit der weiBen Masse 
(Behauben, Behauten). 

Die dunkel (griin oder braun) glasierten sog. altdeutschen Kacheln erhalten 
eine durch Kupferoxyd, Chromoxyd oder Braunstein gefarbte Bleiglasur, die 
auf den Formling wie beim Topfergeschirr aufgebracht wird. 

4. Steingut. 
Steingut hat einen fast weiBbrennenden, erdigen Scherben, der jedoch 

poros ist; der Bruch ist feinkornig. Steingut ist nicht durchscheinend wie 
Porzellan. Die Glasur ist durchsichtig und im allgemeinen bleihaltig, auch 
hierdurch bleibt aber der Scherben noch porig und durchlassig. Es wird aber 
auch Steingut mit fast dichtem Scherben hergestellt und mit einer bleifreien 
Feldspatglasur uberzogen, wodurch Ubergange zum Porzellan erreicht werden. 
Man unterscheidet deshalb nach der Art und Beschaffenheit ein leichteres 
und weicheres Kalk-Steingut, und ein schwereres und harteres Feld
spat- oder Hart-Steingut. Zu letzterem gehort die sog. Sanitatsware 
(Spulbecken, Badewannen, Klosetts, Waschtische); hierfUr ist auch die Be
zeichnung Halbporzellan in Gebrauch. 

Die Masse des Steingutes besteht aus einem feuerfesten, fast weiB 
brennenden, bildsamen Ton (Steingutton), aus Quarz oder Feuerstein (Flint)und 
FluBmitteln. Letztere bestehen bei dem gewohnlichen leichten Kalksteingut 
aus Kalkspat oder Kreide, bei dem Hartsteingut aus Feldspat oder Pegmatit. 
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Zur Erzielung eines weiBeren Scherbens setzt man auch noch geschlammten 
Kaolin (china clay) zu. Die Zusammensetzung der Massen fUr Kalksteingut 
schwankt zwischen 40--55· Gewichtsteilen Tonsubstanz, 5-20 Kreide und 
etwa 40 Quarz, die von Hartsteingut zwischen 35-40 Tonsubstanz, 45-55 
Quarz und 3-5 Feldspat. Solche eisenarme, weiBbrennende Steinguttone finden 
sich bei L6thain, Oberjahna (MeiBen), Vallendar, Ebernhahn . (Westerwald) , 
Grunstadt, Hettenleidelheim (Pfalz), GroBalmerode (Hessen) und an anderen 
Orten. Sand und Kaolin werden vor der Verwendung durch Sohlammen ge

Abb. 328. Steingutofen mit iiber
schlagender Flamme. 

reinigt. Fur besseres Steingut nimmt man 
aber nicht Sand, sondern Quarz, der meist 
vorher gegluht und mit Wasser abgeschreckt 
wird. Zur Herstellung der Massen werden 
zuerst Feldspat und Quarz grob zerkleinert, 
dann auf Kollergangen oder in Kugelmuhlen 
(Trommelmuhlen, die mit Porzellanziegeln aus
gekleidet sind und in denen Feuersteine [Flint
steine] die Kugeln bilden) unter Zusatz von 
Wasser naB vermahlen. Dann wird aufge
schlammter Ton oder Kaolin zugemischt und 
der Massebrei entweder durch Filterpressen 
in eine formbare, auf der Drehscheibe zu ver
arbeitende Masse verwandelt, oder man ver
setzt den Massebrei mit etwas Soda und 
bringt ihn so in gieBfahige Form. Man gieBt 
in Gipsformen oder formt aus der plastischen 
Masse mit Schablonen, in Gipsformen oder 
in Pressen die gewunschten Gegenstande. 

Die Formlinge werden langsam getrocknet 
und dann zweimal gebrannt: zuerst unglasiert 
bei hoher Temperatur, und zwar Kalksteingut 
bei 1100-1200° (Segerkegel 1-5), Feldspat
steingut bei 1200-1300° (Segerkegel 5-10); 
das ist der Rohbrand oder Biskuitbrand. 
Das Rohbrennen geschieht im reduzierenden 
Feuer, urn Eisenoxyde in Oxydul zu ver
wandeln, urn also hellere Farbung zu erzielen. 
Dann folgt die Glasierung; darauf werden 
die Gegenstande bei niedrigerer Temperatur 
von 900-1000° (Segerkegel 010-1) fertig, ge

brannt, das ist der Glasurbrand oder Glattbrand. Beim Brennen werden 
die Formlinge sowohl beim Rohbrand als auch beim Glattbrand nicht frei, 
sondern in Kapseln aus feuerfester Schamotte in den Of en gesetzt. Bei Stein
gut kann man fUr den Rohbrand die Formlinge auf- und ineinander setzen, 
fUr den Glattbrand dagegen mussen sie durch Tonstifte (Pinnen) voneinander 
getrennt werden, da sonst die schmelzende Glasur die Gegenstande aneinander
klebt. Man braucht aber nicht wie beim Porzellan die Glasur an einzelnen 
Stellen zu entfernen. Die Masse schwindet weniger und erweicht nicht. Das 
Steinzeuggeschirr zeigt an den Stellen, wo die Tonstutzen sich beruhrt haben, 
"Narben" (das Porzellan nicht). 

Die G lasur ist meist eine farblose, durchsichtige Bleiglasur. Man stellt 
erst durch Zusammenschmelzen von Feldspat (Pegmatit), Quarz, Borax, 
Mennige oder BleiweiB, Kreide, Soda, Kaolin, ein Glas (Fritte) her, mahlt 
dieses auf NaBmiihlen fein und versetzt dieses, ebenfalls in NaBmiihlen, mit 
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Feldspat, Sand, Kaolin, Kreide usw. (Versatz). Das Glasieren erfolgt durch 
Eintauchen der Gegenstande in den aufgeschlammten Glasurbrei. Sanitats
steingut erhiilt auch bleifreie Baryt-Borsaureglasuren. Fur farbig verziertes 
Steingut sind Bleiglasuren unentbehrlich. 

Die farbige Verzierung des Steinguts geschieht meist durch Unter
glasurmalerei, d. h. man bringt die Farben auf den rohgebrannten Scherben 
auf, glasiert und brennt im Glattfeuer; die Farben liegen unter der Glasur 
("Unterglasurfarben"), sie lassen sich nicht abreiben oder beschadigen. Es 
kommen auch Verzierungen auf der Glasur vor. Die Farben sind in der Haupt
sache Metalloxyde; die Art und Weise des Aufbringens ist die gleiche wie bei 
Porzellan und wird dort naher beschrieben. 

Aus einer Art Steingutmasse bestehen auch die PuKALLschen Tonzellen, 
Tonfilter, Diaphragmen, ebenso die Tonpfeifen; diese Tonwaren be
stehen hauptsachlich aus sandhaltigem Ton oder Kaolin 
und gehoren zu der Klasse des Tonsteinguts, welches 
jetzt nicht mehr fUr Gebrauchsgeschirr benutzt wird. 

Abb. 329. Tunnelofen von FOUCHERON, Schnitt durch die Feuerstelle 
und das Ausfahrtsende. 

Abb.330. Tunnelofen, 
Ofeneinfahrt. 

Das Brennen des Steinguts geschieht meist in einetagigen Rundofen 
"mit uberschlagender Flamme". Abb. 328 zeigt den Schnitt durch einen 
solchen Of en. Die Of en haben 4,5-7 m Durchmesser, eine Hohe von 5-7 m, 
und sind mit 6--12 Feuerstellen eingerichtet. Von den Rostfeuerungen steigen 
die Heizgase durch Taschen an der Innenseite der Wandung, ebenso durch 
eine zentrale Offnung im FuBboden, auf, kehren, wie die Pfelle es andeuten, 
unterhalb des Gewolbes um, ziehen durch einen Kranz von Offnungen im Fu13-
boden ab, steigen durch Kanale in der Wandung auf und gehen zum Schorn
stein. Fur GroBbetrieb verwendet man auch zum Brennen MENDHEIMsche 
Kammerofen (S. 534) oder in neuerer Zeit auch TunnelOfen (Abb. 329 u. 330). 

Nachstehend ist die Einrichtung und Arbeitsweise eines Tunnelofens, 
System FOUCHERON, erlautert, wie er bei uns in Deutschland vielfach in An
wendung steht. Der Tunnelofen ist ein 65-80 m langer Kanal, der nur in der 
Mitte eine Feuerzone hat, von welcher Abb. 329 einen Querschnitt zeigt. Auf 
beiden Seiten sind Feuerstellen (Rostfeuerungen) angeordnet. Das Feuer tritt 
tells direkt in den Brennkanal, tells zieht es durch Langskanale, die zahlreiche 
Offnungen nach dem Brennkanal hin aufweisen, dem Einfahrtsende des Of ens 
entgegen (Abb.330). Das Brenngut (getrocknete Schamottesteine oder Stein
gut bzw. Porzellan in Kapseln) wird etwa 1,5 m hoch auBerhalb des Of ens auf 
die Wagen aufgebaut. Der Wagen ist im Schnitt Abb. 330 zu erkennen. Die 
Wagen fahren am Eintrittsende kalt ein, wandern der Feuerzone entgegen 
und werden je nach der gewiinschten Brenndauer mehr oder weniger schnell 
durch den Of en gezogen. Der 65-m-Ofen faBt 40 Wagen, die 20-80 h zum 
Durchgang durch den Of en brauchen. Das Brenngut gibt nach Durchschreiten 
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der Feuerungszone seine Warme an das Mauerwerk bzw. an die einziehende 
Luft ab; diese gelangt in Seitenkanalen als vorgewarmte Verbrennungsluft 
in die Feuerung. Das Wagenuntergestell ist den Feuergasen dadurch ent
zogen, daB dieausgemauerte Wagenplatte seitlich gegen die Backen gut schlieBt, 
auBerdem sind noch Bordleisten an den Randern der Wagenplatte vorgesehen, 
die in eine mit Sand gefiillte Rinne hineinragen. Der einmal angeheizte Tunnel
of en bleibt dauernd in Betrieb; die Brennmaterialersparnis gegenuber den inter
mittierenden Rundofen betragt 50-70%. Man kann im Tunnelofen mit uber
hitzter Verbrennungsluft vollig rauchlos brennen; das Qualmen der alten 
Porzellan- und Steingutofen ist vermieden. Die Abhitze des Of ens wird zur 
Beheizung von Trockenraumen ausgenutzt. Solche TunnelOfen sind in An
wendung zum Brennen von Schamottesteinen, Porzellan, Steingut und Mosaik
platten. 

Aus Steingut besteht ein groBer Teil des gewohnlichen, im Haushalte be
nutzten Gebrauchsgeschirrs; es ist einfacher herzustellen als Porzellan, deshalb 
billiger, aber auch weniger fest. Besonderen Ruf haben sich die Erzeugnisse 
der Firma Villeroy & Boch, Mettlach und Dresden, erworben. 

II. Sinterzeug (Tonzeug). 
Das Tonzeug, wozu hauptsachlich Steinzeug und Porzellan gehoren, unter

scheidet sich von Tongut dadurch, daB der Scherben nicht poros, sondern 
dicht, halb verglast (gefrittet) und so hart ist, daB er sich mit dem Messer 
nicht ritz en liiBt. Das Tonzeug wird beim Brennen so hoch erhitzt, daB eine 
chemische Einwirkung der Bestandteile aufeinander eintritt und dadurch ein 
dichter, wasserundurchlassiger Scherben entsteht. 

1. Steinzeug. 
Unter dem Steinzeuggeschirr finden sich hellfarbige und dunklere Scherben. 

Zu dem hellfarbigen Geschirr gehort das bekannte, schon im Mittelalter be
ruhmte, rheinische Steinzeug (Siegburg, Raeren, Frechen), es ist klingend hart, 
hat einen gesinterten grauen Scherben, muscheligen Bruch, und ist uberzogen 
mit einer Salz- oder Erdglasur. Auch heute noch sind die Erzeugnisse des Krug
und Kannenbackerlandes Nassau (Hohr, Grenzhausen) und der Koblenzer 
Gegend sehr geschiitzt. Es sind das die bekannten grauen Bierkruge, Einmach
topfe mit blauer Bemalung, Mineralwasserkruge usw. 

Der Rohstoff fur Steinzeug ist ein hellfarbig brennender Ton, Klinker- oder 
Steingutton, der an sich genugend FluBmittel enthiilt oder dem solche zugesetzt 
werden. Fur das bessere Feinsteinzeug wird er noch geschliimmt. Gewohnliche 
Gegenstiinde werden wie Topfergeschirr geformt, evtl. mit Unterglasurfarben 
(Schmalte fur blau, Braunstein fur violett) versehen und in einem Topfer
of en ohne Kapseln bei 1150-1250° (Segerkegel 4--8) gebrannt, wobei durch 
das Gewolbe zur Herstellung der Glasur Kochsalz eingestreut wird. Die Salz
glasur ist eine Aachener Erfindung aus dem 12. Jahrhundert. Das verdampfende 
Kochsalz zersetzt sich mit dem Wasserdampf im Of en, es bildet sich Salzsaure 
und Natriumoxyd; letzteres verbindet sich mit den Silicaten des Scherbens 
und bildet einen dunnen Uberzug von Natriumaluminiumsilicat, das ist die 
Salzglasur. 

Fur feineres Steinzeug wird der Steinzeugton sorgfaltig aufbereitet, wie bei 
Steingut, es werden Zusatze von Kaolin, FluB- und Magerungsmitteln gemacht. 
Graue Massen bestehen aus rund 58 Teilen Ton, 25 Sand und 17 Feldspat, 
gelbliche aus 33 Ton, 25 Sand, 25 Feldspat, 17 Kaolin. Die Formgebung ge
schieht in Gipsformen, die Glasur ist eine Feldspatglasur, gebrannt wird in 
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Kapseln. Die ()fen sind dieselben wie beim Steingut. Auch Steinzeug wird 
zweimal gebrannt, und zwar wird zunachst bei niederem Feuer vergluht und 
dann nach dem Bemalen und Glasieren, evtl. BegieBen, glatt gebrannt. Fein
steinzeug hat einen vo11ig dichten, feinkornigen, silbergrauen oder hellblau
grauen, nicht durchscheinenden Scherben. Hierher gehort auch das durch 
PUKALL eingefuhrte Bunzlauer Feinsteinzeug. Das Steinzeug wird mit 
allerlei farbigen, auch farblosen Glasuren (Feldspatglasuren) uberzogen. Das 
bekannte Bunzlauer Braun ist eine Feldspatglasur mit Eisenoxyd und Rutil. 
Auch Laufglasuren, Mattglasuren, Luster- und Krystallglasuren kommen vor. 

Man stellt jetzt auch weiBes Steinzeug aus weiBbrennenden Tonen, Quarz 
und Feldspat her. Die geformten Gegenstande werden mit der Glasur zu
sammen nur einmal gebrannt, und zwar bei 1300-1450°. Die Glasur ist die
selbe wie bei Porzellan. In diesem FaIle sehen die Gegenstande auch auBerlich 
rein weiB aus. Benutzt man dagegen Salzglasur, wie bei den farbigen Steinzeugen 
(mit 2-3% Eisengehalt), so erscheint die Oberflache hellbraun getont. Das 
weiBe Steinzeug wird hauptsachlich zur Herstellung technischer Gegenstande 
von groBen Abmessungen benutzt, wofiir Porzellan nicht verwendbar ist. 

Zum Feinsteinzeug gehort auch das Wedgwood- Geschirr, es ist meist un
glasiert; dagegen ist der Scherben vielfach gefarbt und zur Verzierung sind 
andersfarbige Reliefs aufgelegt. Auch die sog. Feinterrakotten (Vasen, 
Schalen fur Garten) sind Steinzeugmassen (Kopenhagener Terrakotten). 

Grobes Steinzeuggeschirr mit nicht weiB brennenden Scherben 
wird in groBer Menge fur Wirtschaftszwecke und fur die chemische Industrie 
hergestellt (saure- und alkalifeste GefaBe, Turills, Druckfasser, Chlorentwickler, 
Kondensationsrohre fur Salz- und Salpetersaure, Wannen, galvanische Bader, 
Spulwannen, Viehtroge usw.). Man benutzt wie bei den Steinzeugrohren Massen 
mit geringer Schwindung, denen man Bruch als Magerungsmittel zusetzt; an 
Stelle von Feldspat kommen billigere feldspatreiche Mineralien (Trachyt, 
Phonolith) in Anwendung. Man formt mit der Hand, oder auf der Drehscheibe; 
groBe Stucke setzt man aus Platten zusammen, auch das GieBverfahren 
kommt in Anwendung. Als Glasur wird eine Erd- oder Salzglasur benutzt. 
Gebrannt wird bei etwa 1250° (Segerkegel 8-9). 

Steinzeugrohre fur Kanalisation werden aus derselben Masse wie das 
Steinzeuggeschirr hergestellt, auf Strangpressen stehend gepreBt, bei 1200 bis 
1300° (Segerkegel 6-10) gebrannt. Als Glasur dient geschlammter Lehm, der 
auf den getrockneten Scherben aufgebracht wird, oder man erzeugt Salzglasur. 

Klinker sind Ziegel mit vollig dichten, gesinterten (geklinkerten) Scherben, 
die wegen ihrer groBen Festigkeit und Harte fur Pflaster, Wasserbauten, Pfeiler 
usw. benutzt werden. Bei den sog. Hartbrandziegeln ist die v611ige Sinterung 
noch nicht erreicht. Klinker wiegen im ReichsmaB 4 kg (Mauerziegel 3,5 kg), 
die Druckfestigkeit ist mindestens 350 kg/cm und steigt bis 3000 kg (Granit 
1800-2000 kg/cm2). Als Masse verwendet man kalkarme Tone mit 5-8% 
Eisenoxyd. Die Aufbereitung ist sorgfaltiger, die Herstellung die gleiche wie 
bei Mauerziegeln. Man brennt in Gaskammer6fen bei 1150-1250° (Segerkegel 
4--9). Klinker dienen auch als saurefeste Ausmauerung in Glover- und Gay
Lussac-Turmen. 

FuBbodenplatten, Fliesen, wozu auch die bekannten Mettlacher 
Platten gehoren, werden aus Steinzeugton mit feldspat- und quarzreichen 
Gesteinen, mit oder ohne Zusatz von Farboxyden hergestellt, und zwar werden 
sie aus dem ziemlich trocken gehaltenen Pulver (5-6% Wasser) unter hydrau
lischen Pressen mit 250 Atm. Druck geformt, frei oder in Kapseln wie Klinker, 
aber mit oxydierendem Feuer, gebrannt. Bisweilen besteht auch nur die Ober
flache aus farbig brennendem Ton. 
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Die vorher schon einmal genannte Spezialmasse Sillimanit, die haupt
sachlich fUr elektrotechnische Isolationszwecke dient, ist zwischen Feinstein
zeug und Porzellan einzugruppieren. Sie besteht aus normalen Steinzeug
materialien bester Qualitat, die sehr sorgfaltig nach den NaBaufbereitungs. 
methoden des Porzellans aufbereitet werden. Trocknen und Brennen erfolgt wie 
ublich. Die Masse ist dicht und homogen wie Porzellan. Aus Sillimanitmasse 
werden Isolatoren von ungewohnlicher GroBe (bis 4 m) hergestellt (D e u t s c he 
Ton- und Steinzeugindustrie), was aus Porzellan nicht moglich ist. 

2. Porzellan. 
Das Porzellan ist die vornehmste Tonware; sie besitzt einen wasser

undurchlassigen, dichten, durchscheinenden, weiBen Scherben mit muscheligem 
Bruch und ist gewohnlich mit einer durchsichtigen, meist stark glanzenden 
Glasur versehen. Unglasiertes Porzellan bezeichnet man als Biskuitporzellan. 
Durch den durchscheinenden (lichtdurchlassigen) Scherben unterscheidet sich 
das Porzellan von allen ubrigen Tonwaren, von den meisten auch durch seine 
reinweiBe Farbe. Es gibt nur Porzellan von weiBer Farbe (das rote Bottcher· 
Porzellan und die im Kriege hergestellten roten Porzellan-Notgeldmunzen ge
horen zum Feinsteinzeug). Porzellan ist harter und widerstandsfahiger gegen 
Temperaturwechsel und chemischen Angriff als Glas. 

In der Hauptsache steUt man aus Porzellan Geschirr her. Nur in wenigen 
Fallen werden starkwandige Baustoffe wie Verblender, Futtersteine fUr kera· 
mische Trommelmuhlen aus Porzellan gefertigt; dagegen findet Porzellan aus· 
gedehnte Verwendung fUr elektrische Isolatoren und Schaltwiderstande. 

Das Porzellan teilt man in zwei Gruppen: in Hartporzellan und in Weich
porzellan. Der Unterschied besteht hauptsachlich darin: Das Hartporzellan 
enthalt weniger FluBmittel und muB daher hoher gebrannt werden, urn einen 
durchscheinenden Scherben zu liefern. Das Weichporzellan dagegen enthalt 
mehr und sehr verschiedenartige FluB mittel und kann daher bei niedriger 
Temperatur gebrannt werden. Ein zweites Unterscheidungsmerkmal bildet die 
Glasur. Das Hartporzellan besitzt eine harte, widerstandsfahige Erdglasur 
(Kalk- oder Feldspatglasur), wiihrend das eigentliche Weichporzellan (Fritten
und Knochenporzellan) mit einer Bleiglasur versehen ist. 

Hartporzellan. Urn die rein weiBe Farbe des Porzellans zu erhalten, darf 
man nur Rohmaterialien von ausgesuchter Reinheit verwenden. Die Masse 
des Hartporzellans besteht aus geschlammtem, rein weiB brennendem Kaolin, 
welchem Quarz und Feldspat als FluBmittel zugesetzt werden. Die Massen fur 
chemische Zwecke enthalten mehr Tonsubstanz als die Geschirrmassen, sie 
werden auch hoher gebrannt. 

Rohmaterialien. Der wichtigste Rohstoff ist der Kaolin. Die Porzellan
manufaktur zu Berlin verwendet (auBer Zettlitzer Kaolin) Kaolin aus der 
Gegend von Halle a. S., die Sachsische Porzellanmanufaktur zu MeiBen solchen 
aus der Umgegend von MeiBen, die bohmischen und viele deutschen Fabriken 
Kaolin von Zettlitz bei Karlsbad, manche deutschen Fabriken auch englischen 
china clay, die franzosischen Fabriken besonders den Kaolin von Saint-Yrieux 
bei Limoges. Der Feldspat (Orthoklas), den unsere Porzellanfabriken ver
wenden, findet sich leider bei uns nicht in genugender Reinheit und muB aus 
Norwegen bezogen werden, ebenso der Quarz, der auch in Form von reinem 
Sand oder Feuerstein Verwendung findet. Ais Rohstoffe werden auch noch 
Kalkspat (Kreide) und Porzellanscherben mit verwendet, namlich fUr die 
Glasurherstellung. 
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Nach SEGER enthalten die europaischen Hartporzellanmassen 42-66% Ton
substanz (reinsten Kaolin), 12-30% Quarz und 17-37% Feldspat, im groBen 
Durchschnitt also etwa 50% Tonsubstanz, 25% Quarz und 25% Feldspat. 

Die Zusammensetzung der Hartporzellanmassen schwankt schon je nach 
dem verwendeten Rohmaterial etwas, ganz besonders aber andert sich die 
Zusammensetzung der Masse bei derselben Fabrik je nach dem Verwendungs
zwecke, wie folgende Dbersicht verschiedener Massen der Berliner Manufaktur 
(nach RIEKE) zeigt: 

Alteste Masse Masse fiir Isolatoren- Servicemassen (iiir 
chemische Zwecke masse kleinere Geschirre) 

Tonsubstanz 49 54 53 55 60 
Quarz 28 28 29 22,5 22,5 
Feldspat 23 18 18 22,5 17,5 

Die Rohstoffe werden vor der Herstellung der Masse sorgfaltig aufbereitet 
oder vorbehandelt, der Kaolin geschlammt, der Quarz gegluht und abgeschreckt. 
Die Massebestandteile werden, wie bei Steingut (S.538) angegeben, naB zu
sammen vermahlen, in Ruhrbottichen gut durchgeruhrt; die flussige Masse 
geht dann durch ein Sieb (900 Maschenjcm2) und nach dem Absetzen wird 
die breiige Masse in Filterpressen abgepreBt. Dann wird die Masse auf der 
Masseschlagmaschine tuchtig durchgeknetet und geht so zum Verformen, was 
in der Hauptsache auf der Drehscheibe oder durch GieBen geschieht. Das Ver
flussigen der Masse beim GieBen geschieht bei Porzellan ebenso wie bei Steingut 
durch Zusatz von etwa 0,5-1 % Soda. Gegossen wird in Gipsformen (Kaffee
und Teekannen, Saucieren usw.). Die Schwindung bei gegossenen Gegenstanden 
ist groBer als bei den mit der Hand geformten, da das GefUge weniger dicht 
ist. Die geformten oder gegossenen Gegenstande werden einige Zeit in warmen 
Raumen getrocknet, dann die Nahte beseitigt und verputzt, Henkel und Ver
zierungen angesetzt (angarniert). Mehrteilige Stucke setzt man in derselben 
Weise mit Schlicker zusammen. Kleine elektrotechnische Gegenstande werden (wie 
bei Steingut) aus der fast trockenen Masse gestanzt. Dann folgt der erste Brand, 
das Vergluhen bei rund 9000 (Segerkegel 010). Hierauf werden die meisten 
Porzellangegenstande durch Eintauchen in den dunnflussigen Glasurbrei mit 
einer dunnen Glasurschicht uberzogen und in einem zweiten starkeren Feuer bei 
etwa 1400-15000 (SegerkegeI14-18) fertig gebrannt (Gar brand, Glatt brand). 

Die Glasuren. Hartporzellan erhalt eine Erdglasur, bestehend aus Feld
spat, Marmor, Quarz und Kaolin, bisweilen mit etwas Magnesit; fast immer 
wird noch etwas Gluh- und Glattscherbenmehl zugesetzt. Chemisch ist die 
Glasur ein kieselsaurereiches, tonerdehaltiges (aber bleifreies) Glas, in der Regel 
von der molekularen Zusammensetzung 1 K 20: 1 Al20 3 : 8-10 Si02• Die Glasur 
der Berliner Manufaktur weist z. B. das molekulare Verhaltnis (0,11 K 20 + 
0,67 CaO + 0,22 MgO): 1 Al20 a : 10 Si02 auf. 

Das Brennen des Porzellans. Das Vergluhen dient nur dazu, die Masse 
genugend fest fUr die Weiterbehandlung zu machen. Das vergluhte Erzeugnis 
ist poros und saugt leicht Glasur auf. Das Garbrennen oder Glattbrennen hat 
den Zweck, im Scharffeuer die Geschirre dicht und durchscheinend zu machen. 
Dabei tritt eine weitere Schwindung ein, die im ganzen bei Porzellan 'bis 15 % 
betragen kann. ' 

Das Brennen erfolgt in den meisten Porzellanfabriken in mehretagigen 
Rundofen mit uberschlagender Flamme. Meist sind zwei, manchmal auch drei 
Stockwerke ubereinander angeordnet. Einen solchen Rundofen oder Etagenofen 
im Schnitt und im GrundriB zeigt die Abb. 331. Der GrundriB laBt erkennen, 
daB am AuBenkreise des Of ens gleichmaBig verteilt 10 Feuerungen angeordnet 
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sind. Von diesen steigt die Flamme vor einem Schirm oder einer Feuerbriicke 
an der Innenwand hoch bis zum Gewi:ilbe, nimmt von dort die Richtung nach 
unten und tritt durch Offnungen in der Sohle in Kaniile, die in der Wand auf
steigen. So gelangt die Warme der Flamme in den oberen Raum, steigt hier 
wieder auf und zieht, falls ein dritter Raum noch vorhanden ist, in diesen 
oder sonst direkt in den Schornstein. 1m untersten Raume findet der 
Garbrand statt, in dem dariiber liegenden Raume der Vergliihbrand; ist 
noch ein dritter Raum dariiber, so werden in diesem die zum Einsetzen 

des Porzellans in den Vergliih- bzw. Garbrand
raum notwendigen Kapseln aus Schamottemasse 
vorgebrannt. Die Rundofen werden ausschlieB
lich mit Steinkohle, Braunkohle oder Mischungen 
beider beheizt. Der Ersatz der Rostfeuerungen 
durch Gasfeuerung hat sich bei den Rundi:ifen 
nicht eingefiihrt. Beim Brennen unterscheidet 
man eine 5-10 bzw. bei groBen Of en 10-15 h 
dauernde Anheizperiode, das Vorfeuer, und das 
daran anschlieBende Scharffeuer, welches je 
nach Ofengri:iBe und Einsatz 18-28, bei groBen 
Of en 30-45 h dauert. Das V orfeuer geschieht 
mit schwachem Zuge (durch Offnen der Steine 
in den Gewi:ilben). Durch Abkiihlung der Flamme 
durch den kalten Einsatz, scheidet sich feiner 
Kohlenstoff ab, der bei Rotglut durch oxydieren
de Flamme verbrannt werden muB. Das eigent· 
liche Brennen des Porzellans muB bei reduzieren
der Flamme geschehen, um die geringen Eisen
oxydmengen in Oxydul iiberzufiihren. Setzt die 
reduzierende Flamme zu zeitig ein, so sintert 
der feine Kohlenstoff unverbrannt mit der Glasur 
zusammen und es entsteht verrauchtes, graues 
Porzellan; brennt man mit zu groBem Luft
iiberschuB in den Feuergasen, so erhalt man 
ein gelblich (durch Fe20 a) gefarbtes Porzellan. 
Nach dem Abkiihlen des Ofens wird die ver
mauerte Tiir gei:iffnet, die Kapseln aus dem 

Abb.331. Porzellan-Brennofen. Ofen herausgenommen und das Brenngut nach 
der Giite sortiert (1., 2. und 3. Wahl, AusschuB 

und Bruch.) Da Porzellan beim Brennen bis zu einem gewissen Grade erweicht, 
so muB jedes Stuck (im Gegensatz zu Steingut) in eine besondere Kapsel aus 
grober Schamottemasse eingesetzt werden, auch muB an den Stellen, wo das 
Stiick aufliegt, z. B. an den unteren Randern der Teller und Tassen, um das 
Anbacken des Stuckes an die Unterlage beim Schmelzen der Glasur zu ver
hindern, die Glasurschicht vor dem Brennen entfernt werden (Unterschied 
vom Steingut). Von Brennfehlern treten haufig auf: Verbiegungen und Ver
ziehungen, Risse in Glasur oder im Scherben, RuBflecke, Blasen usw. 

An Stelle der Rundi:ifen werden in groBen Werken sowohl MENDHEIM
sche Gas-Kammeri:ifen (S.534), z. B. in der Berliner Manufaktur, oder in 
jiingster Zeit auch FOUCHERoNsche Tunneli:ifen (S. 539, Abb. 329 u. 330) zum 
Brennen von Porzellan benutzt. 1m letzteren Falle werden die Wagen mit 
den Kapseln besetzt; die Of en haben stets dieselbe Temperatur an den 
verschiedenen Stellen, das Qualmen beim Anheizen fallt weg, man kann 
fast rauchlos brennen. 
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Die Vorgange bei der Porzellanbildung. Bei 1450° scharfgebranntes 
Feldspatporzellan (Hartporzellan) besteht aus einer glasigen Grundmasse, die 
erfullt ist von nadelformigen Mullitkrystallen (3 Al20 3 • 2 Si02) und die auch 
noch stark angegriffenen Quarz und Luftblaschen aufweist. Bei Porzellanen, 
die nur bis 1350° gebrannt werden, Weichporzellanen, weist die Masse neben 
geschmolzenem Feldspat und teilweise angegriffenem Quarz nur ein amorphes 
Silicat, namlich die entwasserte Tonsubstanz (Al20 3 • 2 Si02) auf; Mullitkrystalle 
fehlen. Beim Brennen der Massen beginnt nach KRAUSE und KEETMAN der 
Feldspat sich schon bei llOO° zu verflussigen, indem sich ein Eutektikum aus 
Feldspat und der Kieselsaure, die aus der Tonsubstanzzersetzung stammt, 
ausbildet. (Albit schmilzt bei 1l00°, Orthoklas bei 1200°, Feldspat mit 70% 
Orthoklas bei 1150°). tiber 1200° schmilzt der Feldspat und lost den vorhandenen 
Quarz auf. Die Feldspatverflussigung und die Quarzauflosung ergeben die 
Gesamtmenge der glasig-amorphen Phase. Die gesamte Menge der im Zettlitzer 
Kaolin enthaltenen Tonerde bildet Mullit, der rund 31 % im gebrannten Erzeugnis 
ausmacht. Ein kleiner Teil davon kann sich kolloidal in der glasig-amorphen 
Phase IOsen. tiber 1200° erfahren die Mullitkrystalle eine Krystallvergroberung. 

Um ein moglichst weiBes Porzellan zu erzielen, ist eine hohe Brenntemperatur 
und schwach reduzierende Atmosphare erforderlich. Der "Durchschein" (Trans
parenz) ist bedingt durch die Feldspatverflussigung und die Quarzlosungs
vorgange. 1m Temperaturgebiet von llOO-1300° nimmt der Durchschein mit 
der Verglasung der Masse und mit der Brenndauer zu, bei hoherer Temperatur, 
1300-1400°, nimmt der Durchschein mit langerer Brenndauer ab, da das 
"Gasen" des Feldspats eine gewisse Porositat verursacht. 

Physikalische Eigenschaften des Hartporzellans. Schmelzpunkt 
1670°, Beginn der Erweichung 1400°, Beginn der Erweichung der Glasur 1200°. 
Druckfestigkeit 4000-8000 kg/cm2, Zugfestigkeit 150-400 kg/cm2, Biege
festigkeit 400-900 kg/cm2• Dichte 2,3-2,6. Elastizitatsmodul 6000-9000. 
Spezifische Warme zwischen 20 und 100°: 0,19, 600°: 0,23, 1000°: 0,3. Hart
porzellan ist gasundurchlassig bis 1400°, die Hartporzellanmasse F 38 MeiBen 
mit 27 % Al20 3 bis 1620°. Ausdehnungskoeffizient ist 3-4. 10-6• 

Die Verzierung des Hartporzellans ist ebenso vielseitig wie die des 
Steingutes und.erfolgt in derselben Weise durch Farbung der Masse (Elfenbein
Porzellan), durch Begiisse, durch farbige Glasuren und Farben. Die im Glatt
brand (Scharffeuer) entstehenden farbigen Verzierungen (Scharffeuer
verzierungen) sind jedoch nicht so mannigfaltig wie beim Steingut mit 
niedrigerem Garbrande, da der hohen Brenntemperatur des Hartporzellans nur 
verhii1tnismaBig wenig farbende Metalloxyde standhalten. Hierzu gehoren vor 
allem das Kobaltoxyd fur Blau (MeiBner Zwiebelmuster), Chromoxyd fiir 
Grlin, und das Gemisch beider fur Blaugrun, Uranoxyd fUr Schwarz, Eisenoxyd 
fUr Braun, ferner Urangelb und Kupferrot. Das Weichporzellan ist dagegen 
infolge der niedrigeren Brenntemperatur wesentlich verzierungsfahiger, fast wie 
Steingut. Da die farbigen Scharffeuerverzierungen meist oxydierendes Feuer 
verlangen, so werden sie haufig in besonderen Muffeln (Scharffeuermuffeln) 
eingebrannt. Ein weiBer BeguB auf farbiger Masse ist die schwierig auszufuhernde 
Schlickermalerei, die sog. pMe sur pMe-Malerei, die wie geschnittene Steine 
(Gemmen) wirkt. Zu den farbigen Glasuren gehoren auch die netzartig krake
lierten oder Krackglasuren (nach chinesischem Vorbilde), sowie die Krystall
glasuren (mit Ausscheidungen von Zink- oder Titankrystallen). 

Die Scharffeuerfarben zerfallen wieder in Unterglasurfarben und Aufglasur
scharffeuerfarben (die letzteren sind die Scharffeuerfarben im engeren Sinne). 
Die Unterglasurfarben werden auf den vorgebrannten Scherben (Steingut) auf
getragen, dann wird das Stuck glasiert und gebrannt; diese Farben liegen also 

Neumann, Chemische Technologie, 3. Aun. 35 
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unter der Glasur und sind dadurch vor mechanischen Angriffen (Abreiben usw.) 
geschutzt. Die Aufglasurscharffeuerfarben werden wie die Muffel£euerfarben 
auf den fertig glasierten und gebrannten Gegenstand aufgebracht und im Scharf
feuer eingebrannt. Beim Brennen sinken die Scharffeuerfarben in die schmelzende 
Glasur ein und sind dadurch, wie die Unterglasurfarben, geschutzt und in der 
Wirkung sehr weich. Die bekannteste Unterglasurfarbe fUr Porzellan ist das 
Kobaltblau, reines Kobaltoxyd oder ein gegluhtes Gemisch von diesem mit 
Tonerde (Al20 3), z. B. MeiBner Zwiebelmuster. Das Auftragen der Unter
glasurfarben auf den vergliihten Scherben erfolgt wie bei Steingut. Auch Unter
glasurfarblosungen, d. h. Losungen von farbenden Metallsalzen in Harzen oder 
Glycerin werden benutzt und mit dem Pinsel oder durch PreBluft (Aerograph) 
aufgetragen (Kopenhagener Malerei). Scharffeuerfarben auf Glasur werden 
auf das fertige Stuck wie Schmelzfarben aufgebracht. 

Die Schmelz- oder Muffel£euerfarben sind zum Unterschiede von den 
Scharffeuerfarben als Bleiglaser mit fein verteilten oder gelOsten Metalloxyden 
anzusehen. Sie werden auf den fertig gebrannten Gegenstand aufgetragen und 
in besonders schwachem Feuer bei 600-900° (Segerkegel 022-010) in der 
Muffel (daher Muffel£euerfarben) eingebrannt. Ais Muffel£euerfarben sind eine 
wesentlich groBere Anzahl von Farben verwendbar, die im Scharffeuer nicht 
standhalten wurden. Die verwendeten Schmelzfarben (Porzellanfarben) be
stehen aus dem Farbkorper (dem farbenden Metalloxyd mit gewissen Zusatzen, 
wie Tonerde, Quarz, Zinkoxyd usw.) und dem sog. FluB, einem Eleiglase, das 
im Feuer leicht schmilzt, dadurch die Farbe auf der Glasur anheftet ("festklebt") 
und ihr zugleich Glanz verleiht. Die Schmelzfarben liegen daher nur ober£lachlich 
auf der Glasur (ohne die innige Verbindung wie die Scharffeuerfarben) und sind 
infolgedessen leicht abnutzbar. Die wichtigsten Farboxyde sind im allgemeinen 
dieselben wie fUr die Steingut-Unterglasurfarben, namlich: Kobaltoxyd fUr 
Elau, Nickeloxyd fUr Braun, Kupferoxyd fUr Grun und Elaugriin, Manganoxyd 
fur Braun und Violett, Eisenoxyd fUr Braun, Gelb und Rot, Uranoxyd fUr 
Gelb, Chromoxyd fUr Grun und Rot (Pinkrot, Nelkenfarbe), Platin- und 
Iridiumoxyd fUr Grau und Schwarz. Purpurrote Farben (fUr Rosen usw.) liefert 
der Cassiussche Goldpurpur, gelbe das Antimonoxyd, das mit dem Bleioxyd 
des Flusses antimonsaures Bleioxyd (Neapelgelb) bildet. Die Flusse bestehen 
hauptsachlich aus Bleioxyd, Quarz und Borsaure bzw. Borax. Die fein ge
mahlenen Bestandteile werden sorgfaltig gemischt, zu einem Glase geschmolzen, 
dieses wird naB fein gemahlen, getrocknet und mit dem gleichfalls feingemahlenen 
Farbkorper vermischt. Auf 1 Teil Farbkorper kommen durchschnittlich etwa 
3 Teile FluB. Vor dem Auftragen werden die Schmelzfarben (wie auch die 
Metallfarben) mit Terpentinol und etwas verharztem Terpentinol, dem sog. 
Dickol, auf einer Glasplatte (Palette) vermischt und mit dem Pinsel, auch durch 
PreBluft (Aerograph) oder durch Druck (Abziehbilder) aufgetragen. Da aber 
das glasierte Porzellan nicht saugt, wie der porose Steingut-Biskuitscherben, 
so muB ein Klebemittel (Lack, Abziehlack) benutzt werden, damit das Abzieh
bild auf dem Geschirr haftet. 

Als Metallfarben kommen hauptsachlich Gold, seltener Silber und Platin 
in Frage. Man unterscheidet Poliergold und Glanzgold. Das Poliergold 
("echte" Vergoldung) wird durch Vermis chen von chemisch reinem Gold in 
feinster Verteilung (durch Reduktion auf nassem Wege entstanden) mit einem 
FluB aus basisch salpetersaurem Wismutoxyd erhalten, im wesentlichen wie 
die Schmelzfarben behandelt und aufgetragen, und nach dem Einbrennen in 
der Muffel mit Achat oder Elutstein poliert bzw. fur Mattgold mit Seesand 
abgerieben. Das Glanzgold besteht aus einer Losung von etwa 15% Gold in 
schwefelhaltigen atherischen Olen (Auroterpensulfid) nebst etwas FluB und 
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kommt malfertig als braunliche Fliissigkeit in den Handel. Beim Einbrennen 
in der Muffel bei schwacher Rotglut (Glanzgoldfeuer) wird das 61 zersWrt und 
das Gold als glanzender Dberzug, der nicht poliert zu werden braucht, erhalten. 

Die Luster sind den Glanzedelmetallen in mancher Beziehung verwandt und 
bestehen gleichfalls aus einer Losung von Metallen oder Metalloxyden in atheri
schen6len (Resinate). Sie erhalten auch nachdemEinbrennen ohne weiteres Glanz 
und liefern einen hauchartig dunnen, mitunter prachtig schillernden Dberzug. 

Zu den Hartporzellanen rechnen noch einige Spezialmassen, wie die HEcHTsche, 
die MARQUARDTsche und die Pythagoras-Masse, die als sehr tonerdereiche 
Porzellane anzusehen sind (vgl. S. 534). 

Weichporzellan. Das Weichporzellan unterscheidet sich vom Hartporzellan 
durch einen groBeren Gehalt an Quarz und FluBmitteln, aber durch einen 
geringeren Gehalt an Tonerde. Die niedere Brenntemperatur bedingt eine 
wesentlich groBere Verzierungsfahigkeit. 

Man muB zwei Arten von Weichporzellanen auseinanderhalten: 
1. Solches, welches in bezug auf die Art der Masse und die Glasur besonders 

durch seinen Kaolingehalt, auch durch die Brenntemperatur als wirkliches 
Porzellan anzusehen ist. Hierzu gehoren das chinesische und das j apanische 
Porzellan und deren europaische Nachbildungen, namlich das dem chinesischen 
nachgebildete "neue Sevresporzellan" und das dem japanischen nach
gebildete "deutsche Segerporzellan". 

2. Solches, welches in seiner Zusammensetzung ganz vom Hartporzellan 
abweicht und welches schon einen Ubergang zu den Glasern vorstellt, namlich 
das franzosische Frittenporzellan und das englische Knochenporzellan, 
die ubrigens auch beide noch eine Bleiglasur aufweisen. 

Asiatisches Porzellan. Den auBeren Unterschied zwischen asiatischem Por
zellan und europaischem Hartporzellan bildet der schwach grunlich gefarbte, 
starker durchscheinende Scherben, sowie die Verzierungen mit hauptsachlich 
durchsichtigen, erhabenen, farbigen, oft bleihaltigen Glasuren (Emails) an Stelle 
unserer Schmelzfarben. Die japanischen Porzellanmassen und auch die meisten 
chinesischen unterscheiden sich von dem europaischen Hartporzellan durch den 
wesentlich groBeren Gehalt an Kieselsaure und den geringeren an Tonerde. 
SEGER fand 25-30% Tonsubstanz, 20-35% Feldspat, 40-45% Quarz. Ge
brannt wird nur einmal bei niedriger Temperatur. Die Gegenstande sind meist 
auBerst dunnwandig. 

Segerporzellan. Zur Nachbildung japanischer Porzellanmassen, deren 
FluBmittelgehalt (Quarz und Feldspat) groBer ist als der Gehalt von Ton
substanz, benutzte SEGER bei der Herstellung des nach ihm benannten Weich
porzellans weiB brennenden, bildsamen Ton (Steingutton) an Stelle von Kaolin. 
Er setzte die Masse seines (zuerst 1880 in der chemisch-technischen Versuchs
anstalt bei der Konigl. Porzellanmanufaktur zu Berlin hergestellten) Porzellans 
zusammen aus 31 Teilen Lothainer Ton, 39 Teilen Sand und 30 Teilen Feldspat 
(entsprechend 25% Tonsubstanz, 45% Quarz und 30% Feldspat). Die Masse wird 
wie die weniger bildsame des Hartporzellans behandelt, vergluht, glasiert (die 
Glasur besitzt die Zusammenstezung von Segerkegel4, S. 526) und bei etwa 1250 
bis 1300° (Segerkegel8-10) in oxydierendem Feuer gargebrannt. Dadurch erhalt 
das Segerporzellan, das durchscheinender als Hartporzellan ist, einen gelblichen 
Farbton.Wie alle W eichporzellane ist auch dasSegerporzellan sehr verzierungsfahig. 
Das Segerporzellan ist das Vorbild fUr alle neueren Weichporzellane geworden. 

In Frankreich stellten LAUTH und VOGT etwas spater als SEGER, aber durch
aus unabhangig von diesem, gegen 1881 das "Neue Sevresporzellan" her, dessen 

35* 
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Masse und Glasur dem chinesischen Porzellan nachgebildet und der des Seger
porzellans grundsatzIich ahnlich ist, nur mehr Tonsubstanz und weniger Quarz 
enthalt (40% Tonsubstanz, 24% Quarz, 36% Feldspat). Dieses Porzellan kann 
mit leicht schmelzbaren Bleiglasuren versehen werden, die man farblos als 
Glasuriiberzug und gefarbt als Reliefglasuren (Emails) benutzt. 

Parian ist eine Weichporzellanmasse, welche im wesentlichen aus Kaolin 
und Feldspat, mitunter auch unter Zusatz einer Fritte, hergestellt wird und 
nach dem Brennen einen mattglanzenden Scherben von leicht gelblichem Ton, 
ahnlich dem paris chen Marmor, aufweist. Die Masse dient hauptsachlich zur 
Herstellung von unglasiertem Biskuitporzellan. Eine ahnliche Masse fUr Biskuit
porzeIlan, bestehend aus 45 Teilen Feldspat, 54 Teilen Zettlitzer Kaolin und 
1 Teil Marmor, hat SEGER angegeben. 

Frittenporzellan. Das alte franzosische Frittenporzellan diente gegen Ende 
des 17. Jahrhunderts als Nachahmung des in seiner Zusammensetzung damals 
noch unbekannten chinesischen Porzellans. Es ist kaum noch zu den Ton
waren zu rechnen, weil der bildsame Grundstoff aller Tonwaren, der Ton bzw. 
Kaolin fehlt, es steht beziiglich der Zusammensetzung seiner Masse dem 
Glase sehr nahe. Das Frittenporzellan ist ein schwer schmelzbares Glas (Alkali
kalksilicat), das jedoch nicht bis zu seinem Schmelzpunkte erhitzt wird und 
hierdurch eine milchglasartige Beschaffenheit annimmt. Die Masse des alteren 
Frittenporzellans besteht im wesentlichen aus einer alkalireichen (bleifreien) Fritte, 
die mit Kreide und geschlammtem Kalkmergel versetzt wird. Sie ist sehr unbild
sam. Man brennt zuerst in starkerem Feuer, glasiert mit bleihaltiger Glasur und 
brennt in schwacherem Feuer glatt. Frittenporzellan ist jetzt ohne Bedeutung. 

Knochenporzellan. Das in England um 1800 entstandene Knochenporzellan 
hat seinen Namen von der Beimengung von Knochenasche zu der Masse; es 
diente urspriinglich als Nachahmung chinesischen Porzellans. Auch heute noch 
wird es in England als Luxuserzeugnis hergestellt. Die Wertschatzung ist be
griindet durch seine vollig weiBe Farbe, die von keinem anderen Porzellan 
erreicht wird, und durch den auBerordentlich stark durchscheinenden Scherben. 
Die Zusammensetzung schwankt zwischen 20-45% Kaolin (china clay), 7-30% 
Pegmatit (cornish stone) und 30-60% Knochenasche. Die Masse wird behandelt 
wie Hartsteingut, ebenso gebrannt, und ebenfalls mit einer Bleiglasur versehen. 

III. Steatit. 
Das Rohmaterial fUr den Steatit liefert der Speckstein. (Dieser zeigt keinen 

tonigen Charakter). 
Speckstein ist ein Magnesiumhydrosilicat (3 MgO . 4 Si02 • H 20 bis 4 MgO . 

5 Si02 • H 20) mit 32-33,5% MgO, 63,5-62,5% Si02 und 3,7--4,7% H 20. 
Das beste Specksteinvorkommen Deutschlands ist das von Gopfersgriin-Thiers
heim im Fichtelgebirge. Dieses weiche dichte Material wurde durch Sagen in 
Platten geschnitten und dann durch Schneiden, Frasen, Drechseln, Bohren 
auf Brenner fUr Gas- und Acetylenbeleuchtung verarbeitet. Die so aus Natur
speckstein hergestellten Waren wurden dann noch bei 9000 gebrannt, um sie 
zu harten. Bei dieser Fabrikation fiel eine groBe Menge unverwendbarer Abfall 
ab, der hochst lastig war. SchlieBlich hat man gefunden, denselben nutzbringend 
zu verwerten, indem man das gepulverte Naturprodukt mit Versatzstoffen ver
mischt, in Stahlformen preBt und die geformten Gegenstande brennt. Die so 
erzeugte Ware fUhrt den Namen Steatit. Man vermahlt den Speckstein mit 
Ton und Feldspat, entweder trocken oder naB; in letzterem FaIle wird das 
Gemisch aber wieder getrocknet, denn das Verformen durch Pressen in Stahl
matritzen erfolgt vollig trocken, ohne Zusatz von Wasser, 01 oder Petroleum. 
Die gestanzten Artikel werden verputzt und in ~orzellanofen, Tunnelofen oder 
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Gaskammerofen bei Segerkegel14-16 gebrannt. Manche Stucke uberzieht man 
nachher noch mit einer Bleiglasur oder auch mit bleifreier Glasur (farblos, wei6, 
schwarz). Man stellt aus Steatit hauptsachlich Ziindkerzen fur Motoren und 
Isoliermaterial fur elektrotechnische Zwecke her. Steatitgegenstande zeichnen 
sich aus durch gro6te Genauigkeit der Form, gro6te mechanische Festigkeit, 
schlechte Warmeleitung und elektrische Isolierung. Fur Zundkerzen kommt 
noch hinzu: Hohe Feuerfestigkeit und Temperaturwechselbestandigkeit. Diese 
Eigenschaften besitzt Steatit in hOherem Ma6e als andere keramische Materialien. 
Die Fabrikation von Zundkerzen und Schaltern aus Steatit hat so zugenommen, 
da6 der Abfailspeckstein nicht mehr ausreicht, so daB man heute gute 
Specksteinstucke vermahlt und auch anderes Magnesiumsilicatmaterial fur die 
Fabrikation heranzieht. Die Druckfestigkeit des gebrannten Steatits betragt 
7500 kgjcm2, die Biegefestigkeit 981 kg/cm2, die Skleroskop-Harte 60, der Iso
lationswiderstand 2 Mill. Megohm. Die Dichte ist 2,785, die Porositat null. 
Die Brennschwindung betragt nur 1 % . Die heutige Sende- und Empfangs
technik ist ohne Steatitmassen undenkbar. 

Fur Hochspannungsisoliergegenstande groBerer Abmessung stellt man auch 
aus Speckstein und Porzellanrohmaterial eine zwischen Porzellan und Steatit 
stehende Masse Melalith her. Die Hermsdorf-Schomburg-Isolatoren
gesellschaft bringt noch zwei andere aus Magnesiumsilicat bestehende Massen, 
Calit und Calan, auf den Markt, die ebenfalls trocken gepre6t und bei 1400° 
gebrannt werden; sie zeichnen sich durch auBerordentlich geringe dielektrische 
Verluste aus und finden ebenfails in der Hochspannungstechnik Verwendung. 

IV. Hochfeuerfeste StoWe. 
Es ist langst ailgemein bekannt, daB es eine ganze Reihe Oxyde gibt, die 

sehr hohe Schmelzpunkte haben, also sehr groBe Feuerfestigkeit aufweisen, z. B. 
Aluminiumoxyd 2050°, Spinell (MgO . AI20a) 2135°, Berylliumoxyd uber 2500°, 
Zirkonoxyd 2700°, Magnesiumoxyd 2800°, '.J;horoxyd 3000°. Diese Oxyde sind 
aber vollig unplastisch. Andererseits eignen sich aber auch noch nicht aile 
hochschmelzenden Oxyde fur den gewiinschten Zweck, so ist z. B. Calciumoxyd 
ungeeignet, well es nicht luftbestandig ist, es nimmt an der Luft Wasser und 
Kohlensaure auf und verliert seine Formfestigkeit. Ein Fortschritt von ganz 
besonderer Bedeutung ist es, daB man diese feuerfesten unplastischen Oxyde 
jetzt zu Geraten zu verarbeiten gelernt hat. Man stellt Tiegel, Rohre, Steine 
usw. mit vollig dichtem Scherben her, die nicht nur durch ihre Feuerfestigkeit, 
sondern auch durch ihre Widerstandsfahigkeit gegen Angriff von Sauren, Alkali, 
Schlacken usw. ausgezeichnet sind. 

Sinter-Tonerde, Sinterkorund. Die Gegenstande aus Sintertonerde be
stehen zu 99,8 % aus Al20 3 und 0,2 % SiOa und Fe20 a• Die Sinterung geschieht 
bei Segerkegel 40--41. Die Korper aus Sintertonerde sind absolut dicht und 
bestehen aus innig miteinander verwachsenen Korundkornchen. Sie enthalten 
also keinen glasigen Antell und unterscheiden sich grundsatzlich von allen den 
anderen keramischen Tonerdeprodukten, bei denen Tonerde mit Ton, Kaolin 
oder anderen Bindemitteln eingebunden ist; diese konnen nur bei etwa 1400° 
gebrannt werden und stellen Alumo-Silicatglaser vor. Die fruher mit Hille von 
organischen oder anderen fluchtigen Bindemitteln hergestellten kieselsaurefreien 
Tonerdegegenstande waren poros. Die Formgebung der Sinter-Tonerdegerate 
geschieht jetzt nach dem GieBverfahren, aber in saurer Suspension (die sonstigen 
keramischen Massen in alkalischer Suspension), bei kleinen Gegenstanden auch 
nach dem PreBverfahren. Trocken- und Brennschwindung sind kleiner als beim 
Hartporzeilan, daher lassen sich bestimmt geformte Korper mit uberaus groBer 
MeBgenauigkeit hersteilen. SintertonerdegefaBe sind widerstandsfahig gegen 
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FluBsaure und Fluoride, gegen Alkalien, gegen Schmelz en von Glaseru, Schlak
ken und Metallen. Sie sind gasdicht bis iiber 1720°. Spezifisches Gewicht 3,78, 
Druckfestigkeit 5140 kg/cm2• Auffallend ist die auBerordentliche Warmeleitfahig
keit 16,8 kcal/m/h/Grad bei 17° (Porzellan 0,9, Quarz 0,72). Der Ausdehnungs
koeffizient zwischen 20-800° ist 8,0.10-2• Die Temperaturwechselbestandigkeit 
ist groBer als beim Steatit und Porzellan, gleich mit Sillimanit. Ungewohnlich 
hoch ist der elektrische Widerstand bei hohen Temperaturen. Verwendung 
findet Sintertonerde deshalb fiir chemische Gerate, Pyrometerschutzrohre, Ziind
kerzen, Ziehdiisen fiir Metalldrahte, als Isolierstoff fiir die Elektrotechnik. 

Andere Massen mit hochfeuerfesten Oxyden sind als Degussagerate (her
gestellt von der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt Frankfurt 
a. M.) im Handel. Dazu gehoren: 

Sinter-Spinell. A120 3 • MgO. Der Schmelzpunkt ist noch etwas hoher 
(2135°), die Harte und mechanische Festigkeit ist aber etwas kleiner als bei 
der Sinter-Tonerde, die Verwendung ist die gleiche. 

Sinter-Beryllerde. Schmelzpunkt iiber 2500°. Gerate vollig gasdicht, 
vorziigliche Warmeleitfahigkeit und Temperaturwechselbestandigkeit, daher 
Verwendung in Hochfrequenzofen. 

Sinter-Zirkonerde. Der Schmelzpunkt liegt zwar bei 2700°, das reine 
Oxyd ist aber ohne geringe Zusatze nicht verarbeitbar. Die Gerate konnen des
halb nur bis 2500° benutzt werden. Die Widerstandsfahigkeit gegen alkalis chen 
und sauren Angriff, gegen Schlacken und Glaser, auch gegen Kohlenstoff ist 
sehr groB, die GefaBe sind aber gegen Temperaturwechsel ziemlich empfindlich. 

Sinter-Magnesia. In neutraler und oxydierender Atmosphare konnen 
Magnesiagerate bis 2500° benutzt werden. In Gegenwart von Kohlenstoff ist 
MgO bei hohen Temperaturen leicht fliichtig. Temperaturwechselbestandigkeit 
ist sehr gut. 

Sinter-Thorerde. GefaBe sind bis 2500° verwendbar. Kohlenstoff bildet 
oberflachlich Carbid. GefaBe sind gegen basische Stoffe sehr widerstandsfahig, 
aber gegen Temperaturwechsel empfindlich. 

Sinter-Zirkonsilicat. GefaBe sind nur bis 1750° benutzbar, springen 
nicht, sind gegen saure Stoffe bestandig, basische greifen an, sind fUr aIle 
Metallschmelzen sehr geeignet. 

Siemensit ist der jiingste hochfeuerfeste Baustoff, hergestellt durch redu
zierendes Schmelz en im elektrischen Ofen von Chromit, Bauxit und Magnesit. 
Die geschmolzene Masse besteht aus etwa 20-40% Cr20 3 , 25-45% A120 3 , 

18-30% MgO und 8-14% restlichen Bestandteilen. Sie wird in :Formen 
gegossen und getempert. Siemensit verwendet man als Ofenbaustein und als 
Stampfmasse. Das Material ist widerstandsfahig gegen jeden Schlackenangriff. 
Die Feuerbestandigkeit liegt iiber 2000°. 

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften 
der keramischen Massen. 

Die Verwendungsmoglichkeit der keramischen Erzeugnisse in der Industrie 
hangt von deren chemischen und physikalischen Eigenschaften ab, diese aber 
werden weitgehend beeinfluBt von der Zusammensetzung der Rohmassen, deren 
Aufbereitung, durch den Brennvorgang hinsichtlich Temperatur und Dauer. 
Die an die Erzeugnisse gestellten Anforderungen sind sehr verschieden, besonders 
wichtig sind aber folgende Eigenschaften: 

1. Die chemische Widerstandsfahigkeit, 2. Die mechanische Festigkeit, 
3. Die Feuerfestigkeit, 4. Die Temperaturwechselbestandigkeit, 5. Die Dichte 
bzw. Porositat. 
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Die ,chemische Widerstandsfahigkeit betrifft in der Rauptsache den 
Widerstand gegen Angriff von Sauren und Alkalien. Rier ist es namentlich 
das Steinzeug, welches in der Industrie in Form von Behaltern, Rohren, Kiihl
schlangen, Schalen, Turills, Ventilatoren usw. Verwendung findet, aber auch 
Porzellan, die Sinteroxyde und auch Quarz sind in Gebrauch. Letzterer ist 
absolut saurebestandig (mit Ausnahme gegen FluBsaure und konz. Phosphorsaure 
iiber 300°). Die keramischen Tonerdesilicatmassen sind gegen Alkalien nicht 
ganz so bestandig wie Sinteroxyde (Quarz natiirlich gar nicht). Der Widerstand 
gegen Angriff wachst mit der Dichte (Steinzeug, Porzellan, Steatit, Sinteroxyde). 
Porose Massen verbessert man durch Glasuriiberziige. 

In bezug auf die mechanische Festigkeit spielt die Druck- und Zug
festigkeit die Rauptrolle. Die Druckfestigkeit geht beim Porzellan bis auf 
4000-5000, beim Feinsteinzeug bis auf 6000, beim Steatit auf 6500-7500 kg/cm2 

herau£. Die Zugfestigkeit liegt beim PorzeIlan bei 160-320, beim Feinsteinzeug 
bei 163-178 kg/cm2 • 

Die Feuerfestigkeit der gewohnlichen feuerfesten Erzeugnisse, wie sie 
fiir StahlOfen, Martinofen, Koksofen, Zinkofen, Glasofen usw. gebraucht werden, 
erreicht fiir Schamottesteine und Schamottehafenmasse 1700-1775°, fiir Sinter
magnesit 1790°, fiir Silicasteine 1725-1775°, fiir Kohlenstoffsteine iiber 2000°. 
Der Schmelzpunkt ist aber kein ausreichendes Kennzeichen fiir aIle FaIle, 
namentlich nicht fiir Steine, welche in Of en in hohen Schichten aufgemauert 
sind. Rier spielt die Druckfeuerfestigkeit noch eine wesentliche Rolle, 
d. h. die Erweichungstemperatur bei Belastung des Probekorpers mit 2 kg/cm2• 

Die Feuerfestigkeit der hochfeuerfesten Sintermassen ist oben schon angegeben. 
Die Temperaturwechselbestandigkeit hangt von dem Ausdehnungs

koeffizienten abo 1st dieser groB, so entstehen bei plOtzlichem Temperatur
wechsel Spriinge und Risse. Den kleinsten Ausdehnungskoeffizienten hat ge
schmolzener Quarz mit 0,55' 10-6 , Porzellan hat 3-4· 10-6 , Feinsteinzeug 
4,1-4,9.10-6 • 

Die Dichte ist abhangig vom Porenraum. Die scheinbare Porositat wird 
durch das Wasseraufnahmevermogen bestimmt, die wirkliche aus Raumgewicht 
und spezifischem Gewicht. 

Die keramische Industrie teilt sich in drei groBe Gewerbegruppen: 
Ziegelindustrie, grobkeramische Industrie und feinkeramische Industrie. Nach 
der letzten Gewerbezahlung 1933 weist die Ziegelindustrie 4532 Betriebe mit 
103108 beschaftigten Personen auf, davon sind 3943 Mauer- und Dachziegel
betriebe, 141 Kalksandsteinfabriken, 113 Schlackensteinbetriebe und 335 Bims
baustoffbetriebe. Die grobkeramische Industrie umfaBt 208 Werke mit 13025 
Personen, davon fabrizieren 164 Werke feuer- und saurefeste Steine, 44 Stein
zeugrohre. Die feinkeramische Industrie zahlt 2591 Werke mit 71715 Personen, 
namlich 740 Porzellanfabriken, 158 Betriebe, die Steinzeugwaren, 73 die Stein
gut und Majolika, 1544 die Kachel- und Topferwaren und '76 die Boden- und 
Wandplatten herstellen. 
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Glas. 
Glas wird in tausenderlei Formen taglich im hauslichen Gebrauch, in der 

Industrie, fur wissenschaftliche Zwecke usw. benutzt, es kommt aber nicht 
fertig gebildet in der Natur vor. Nur in vulkanischen Auswiirfen findet sich bis
weilen ein schwarzes, glasig erstames Mineralprodukt, der Obsidian, die sog. 
Glaslava, welche im Altertum gelegentlich wie Stein geschnitten und im alten 
Rom zu Spiegeln verwendet wurde. Alles von den Menschen benutzte Glas 
ist also ein Produkt menschlichen Erfindungsgeistes. Glas laBt sich zwar aus 
einfachen Naturstoffen wie Sand, Kalk und Soda durch Zusammenschmelzen 
erhalten, es bleibt aber doch erstaunlich, daB es schon vor 5500 Jahren 
gelang, ein solches Produkt, fUr welches die ~atur kein Vorbild lieferte, her
zustellen. Agyptische Glasfunde reichen bis etwa 3500 v. Chr. zuruck, die eigene 
Erzeugung der Agypter scheint aber nicht viel vor 1600 v. Chr. begonnen zu 
haben. Wir nehmen jetzt als sicher an, daB die Glaserzeugung ihren Ursprung 
im Euphrat-Tigris-Gebiete hatte und von Babylonien (den Sumerern) aus ihren 
Ausgang genommen hat. Auf keinen Fall sind die Phonizier die Erfinder des 
Glases, ihre Lehrmeister waren die Agypter. Kurz vor Beginn unserer Zeit
rechnung war die Stadt Alexandria das Zentrum einer groBartig entwickelten 
Glasindustrie. Von hier kam die Glastechnik unter AUGUSTUS nach Rom. 
Inzwischen hatte eine bedeutsame Anderung auf dem Gebiete der Glasher
stellung eingesetzt. Bis zu dieser Zeit waren aIle erzeugten Glaser undurch
sichtig, opak, getrubt und meist (absichtlich) gefarbt (hellblau, dunkelbau, rot, 
gelb) und das Glas fand, wie die Halbedelsteine Lapis lazuli, Turkis, Karneol 
fUr Schmuckzwecke Verwendung. Es gelang zwar auch schon, kleine kostbare 
GefaBe herzusteIlen, diese waren aber nicht geblasen, sondern muBten muhsam 
aus einzelnen Glasfaden uber einem Tonkern aufgebaut werden. Hierin brachte 
die Erfindung der Glasmacherpfeife einen volligen Umschwung, denn jetzt 
wurde es moglich, auf einfache Weise durch Blasen HohlgefaBe fur den taglichen 
Gebrauch herzustellen. Das fuhrte zur Herstellung von farblosem, durch
sichtigem Glase. fuSA nimmt an, daB in Rom die Glasmacherpfeife nicht vor 
dem Jahre 20 v. Chr. bekannt war. B. NEUMANN hat aber festgesteIlt, daB 
babylonische Glaser (Nippur) schon um 250 v. Chr. durch Blasen hergestellt 
worden sind. 

Von Rom aus gelangte in den ersten Jahrhunderten die Kunst der Glas
erzeugung nach Gallien und an den Rhein (Koln, Trier). In der Volker
wanderungszeit ging diese Technik in Europa iiberall fast vollig ein und nur 
einige Reste retteten sich einerseits nach Byzanz, andererseits in die Kloster 
der romischen Nordprovinzen. In letzteren wurde etwa um das Jahr 800 die 
Tafeigiasherstellung aus geblasenen Hohlkorpern erfunden, diese gab dann 
weiter AniaB zur Herstellung der kiinstlerisch mit Bildern geschmiickten, 
bunten Kirchenfenster. 

Bis zu Beginn des 18. Jahrhunderts war Holz das einzige Brennmaterial 
fiir die Glaserzeugung. Die riesige Waldverwiistung erzwang dann von selbst 
die Einfiihrung der Steinkohlenfeuerung, sie kam zuerst in England zur An
wendung und gelangte 1724 nach Saarbriicken, 1789 nach Oberschlesien. Die 
neuzeitliche Glasindustrie mit ihrer Massenerzeugung und der maschinellen 
Verarbeitung des Glases ware ohne die Einfiihrung der SIEMENsschen Reg e n e -
ra~i vfeuerung 1856 nichtmoglich gewesen. Hierdurch gelang es, auBerordent
lich hohe Temperaturen zu erzielen, bessere Glasqualitaten herzustellen, die 
Schmelzdauer abzukiirzen und den Ofenbetrieb leistungsfahiger zu gestalten; 
man konnte mehrere Glashafen auf einmal erhitzen, und schlieBlich gelangte man 
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dahin, den ganzen Ofenraum sozusagen zu einem einzigen groBen Glashafen, 
der Schmelzwanne, auszugestalten, die heute Fassungen bis 600000 kg aufweist. 

Rohstoffeo 
Zu den Rohstoffen gehoren zunachst die glasbildenden Substanzen, weiter 

aber auch Farbungsmittel, Entfarbungs- und Lauterungsmittel. Glasbildende 
Rohstoffe sind die Oxyde von Kalium, Natrium, Kalk und Blei, und als Saure 
Kieselsaure, seltener Borsaure und Phosphorsaure. 

10 Glasbildende Rohstoffe. 
Kieselsaure. Das wichtigste Kieselsaurematerial ist heute der Sand (die 

Aufbereitung von Quarz und Feuerstein ist zu teuer, mehlfeine Kieselgur 
schmilzt schlecht). Bekannte Marken von Glassand sind bei uns der Hohen
bockaer Sand und der Dorrentruper Krystallsand, welche einen Kieselsaure
gehalt von 99,85% und nur 0,07-0,015% Eisenoxyd aufweisen. Der Eisen
gehalt spielt eine groBe Rolle, wenn ganz farbloses Glas hergesteIlt werden solI. 
Die beste KorngroBe des Sandes fUr Krystallglas ist im Hafenofen 112 mm, im 
Wannenofen bis P/2 mm. Fur Grunglas verwendet man Sande, wie sie sich 
gerade in der Nahe der Hutte finden. 

Soda und NatriumsuHato Steinsalz kann nicht als Natronsalz verwendet 
werden, weil es mit Kieselsaure nicht verglast. Fur Glassorten, bei denen es 
nicht besonders auf Farblosigkeit ankommt (Fensterglas), verwendet man das 
billigere wasserfreie Natriumsulfat. Man setzt in diesem FaIle dem Gemenge 
etwas Kohle zu, weil das durch Reduktion entstehende Sulfit durch Kiesel
saure leichter zersetzt wird. Ein besonders eisenarmes Sulfat ist das nach 
dem Hargreaves- Verfahren (S. 311) gewonnene, es enthalt nur 0,01-0,03% 
Fe20 3 • Ais Soda findet heute bei uns nur die sehr reine Ammoniaksoda, die 
sog. Solvay- Soda (S. 396), Verwendung. In jungster Zeit wird bei uns auch 
afrikanische Magadi-Soda (S. 363) den Glashutten angeboten, die ebenfalls ver
haltnismaBig sehr rein (meist aber ziemlich naB) ist. Die Glasschmelzer unter
scheiden zwischen leichter und schwerer Soda (Volumgewicht 0,7-1,5 kg); 
die schwere Soda schmilzt bei gleicher chemischer Zusammensetzung besser. 
Fur gewohnliches Flaschenglas verwendet man auch Gesteine wie Granit, 
Phonolith, Basalt, Porphyr, Diorit, Pegmatit usw., deren Alkaligehalt ausreicht, 
man bringt damit aber viel Verunreinigungen (Si02, A120 3 , Fe20 3 und andere 
Oxyde) in die Schmelze. 

Kali wird in Form von Pottasche als kohlensaures Kalium in das Glas 
eingefUhrt. Am besten verwendet man die calcinierte Pottasche, welche die 
Chloralkalielektrolyse liefert (S. 343), sie ist 97-99% rein und enthalt nur etwas 
KCI als Verunreinigung. . 

Kalk wird fast ausschlieBlich als Carbonat in Form von Kalkstein, Kreide 
oder Marmor verwendet. Am reinsten sind Kreide und Marmor (unter 0,1 % 
Fe20 3), unreiner sind Kalkspat und die verschiedenen Kalksteine. Letztere 
konnen nicht fUr feine Glassorten verwendet werden. 

Bleioxyd wird fUr Krystallglas und optische Glaser benotigt. Zu diesem 
Zwecke muB es auBerordentlich rein sein (hochstens 0,005-0,008% Eisen). 
Man benutzt meist nicht Bleiglatte (PbO), sondern Mennige (Pb30 4), welche 
leichter rein (frei von Cu, Mn, Fe) erhalten werden kann und welche nicht 
leicht zu Bleimetall reduziert wird wie die Glatte, wodurch das Glas trube und 
"rauchig" wird. 

Von anderen Basen werden seltener zugesetzt Bariumoxyd (als BaC03), 

welches das Glas schwerer und glanzender macht, Zinkoxyd fUr Gerateglas 



554 Glas. 

und Thermometerglaser und Tonerde in Form von Kaolin oder Feldspat, 
welche in kleinen Mengen das Glas chemisch widerstandsfahiger machen. 

Borsaure in Form von calcinierter Borsaure oder Borax macht das Glas 
leichter schmelzbar und verleiht ihm gri:iBeren Glanz (StraB). Borsaure-Glaser 
verwendet man fiir Glasmalerfarben, fiir Dberfangglas, fiir Emails und als Glas 
fiir optische Zwecke. . 

Fluorhaltige Materialien, in der Hauptsache FluBspat und Kryolith, setzt 
man dem Glase zur Erreichung bestimmter optischer Eigenschaften zu. 
FluBspai wird auch noch vielfach als FluB- und Lauterungsmittel gebraucht, 
die Vorteile dieses Zusatzes werden aber iiberschatzt. Fluorsalze dienen, wie 
spater noch naher beschrieben wird, als Triibungsmittel fiir Glaser. 

2. Farbungsmittel. 
l!'arbungsmittel fiir Glas sind: kolloide Metalle, Metalloxyde und Metall

salze. Zu den gebrauchlichsten Farbungsmitteln gehoren: 
Eisen-, Mangan- und Kobaltverbindungen. Von Eisenverbindungen benutzt 

man Eisenoxydrot Fe20 3 und -braun Fe(OH)3' Eisenhammerschlag Fe30 4 und 
Eisenvitriol FeS04• Zweiwertige Eisenverbindungen farben blaugriin, drei
wertige gelbgriin bis rotbraun. Von Manganverbindungen wird hauptsachlich 
Braunstein Mn02 gebraucht; Mn02 farbt Kaliglas blauviolett, Natronglas rot
violett; Kobaltoxyd farbt schon bei 0,1 % C020 3 tiefblau. 

Chrom-, Nickel- und Antimonverbindungen. Chromoxyd und Chromate 
farben Glas gelbgriin, Nickelverbindungen farben Kaliglaser blauviolett, Natron
glaser braun bis grau. Antimonoxyd farbt schwere Bleiglaser gelb (Blei
antimoniat). 

Kupfer-, Silber-, Goldverbindungen. Kupfer, als Oxyd CUO oder CuS04 

oder als Kupferhammerschlag zugesetzt, farbt in oxydierender Flamme Kalk
glaser blaugriin, durch Zusatz von Reduktionsmitteln (wie Zinn, Eisenoxydul) 
erhiilt man durch Bildung von Kupferoxydul Cu20 oder Cu rotes Glas, Kupfer
rubinglas. Silberverbindungen farben gelb (Gelbatze), Goldverbindungen (AuCI3) 
liefern Goldrubinglas von Rosa bis Purpurrot. 

Schwefel, Selen. Schwefel und Sulfide farben gelbbraun, Selen oder das 
Natriumsalz Na2SeOa bei Gegenwart reduzierender Substanzen rot. 

Uranverbindungen in der Oxydulform farben schwarz (fUr Schmelzfarben), 
in der Oxydform gelb, mit griiner Fluorescenz; Ceroxyd farbt gelb, Neodym, 
Nd20 3, rosa, Didym, Di20 3, blau (Schutzbrillen). 

3. Triibungsmittel. 
Triibungsmittel braucht man zur Herstellung von Beinglas, Milchglas, Opal

glas, Alabasterglas. Meist verwendet man Phosphate (Knochenasche, gefalltes 
Tricalciumphosphat, Pracipitat). Ein sehr wichtiges Triibungsmittel ist Zinn
oxyd Sn02 (Zinnasche), wird aber weniger bei Glasern als bei Emaillen gebraucht. 
Als Ersatz hierfiir verwendet man auch Zirkonoxyd Zr02 und Titanoxyd Ti02• 

Sehr wichtig als Triibungsmittel sind noch die Fluoride (natiirlicher und kiinst
licher Kryolith, auch Natriumsiliziumfluorid und NaF). 

4. Entfarbungsmittel. 
Zur Verdeckung schwacher Eisenfarbungen des Glases greift man zu Ent

farbungsmitteln (Glasmacherseifen), die entweder durch Bildung von Kom
plementarfarben oder durch Oxydation die Beseitigung der griinlichen Eisen
farl:iungen besorgen sollen. Am meisten gebraucht wird der Braunstein, 
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manchmal auch Nickeloxyd; neuerdings werden neodymhaltige Cerpraparate 
empfohlen. 

5. Lauterungsmittel. " 
Lauterungsmittel sollen teils mechanisch, teils chemisch dahin wirken, daB 

die Glasschmelze klar, blasen- und steinfrei wird. FluBspat wirkt kriiftig durch
mischend, da sich das F des CaF 2 mit Si des Sanc;les zu SiF4 umsetzt, welches 
unter lebhafter Durchmischung entweicht. Sal peter oxydiert und zerfallt, 
die Gase wirken zum Teil rein mechanisch lauternd. Arsenik verdampft und 
wirkt in del' Hauptsache ebenfalls durch starke Gasentwicklung. 

Zusammensetzung und Einteilung der Glaser. 
Ein Glas kann ein chemisch einheitlicher Stoff. sein, z. B. Quarzglas. Die 

gewohnlichen Gebrauchsglaser sind abel' kieselsaurehaltigeAlkalisilicatschmelzen, 
die noch eine zweite Base (Kalk odeI' Bleioxyd) gelOst enthalten. Alkalisilicate 
mit nur einer Base (Wasserglas) schmelzen zwar leichter, krystallisieren abel' 
viel zu leicht und sind glastechnisch unbrauchbar, weil sie nicht widerstands
fahig gegen Wasser sind. Also erst durch den Eintritt erdalkalischer (CaO) 
odeI' metallischer Basen (PbO, ZnO, Al20 3 , Fe20 3 ) wird das Alkalisilicat zum 
technisch brauchbaren Glase. Diese Glaser sind abel' keine einheitlichen chemi
schen Verbindungen mit bestimmter Formel, sondern Gemische von ineinander 
gelosten Korpern. Die aus den glasbildenden Stoffen gewonnenen glasigen 
Massen vermogen namlich andere glasige Silicate; Salze, Oxyde, aufzulOsen. 
Die so entstandenen Glaser haben demnach auch keinen scharfen Schmelzpunkt 
wie chemische Verbindungen; bei del' Entglasung scheidet sich ein Gemenge 
verschiedener Krystalle aus. Die im SchmelzfluB gelosten Verbindungen bleiben 
bei del' Abkiihlung gelOst. Glas ist also eine erstarrte Losung, deren Zahigkeit 
krystallinische Ausscheidungen verhindert; den amorphen Glaszustand kann 
man somit als eine stark unterkiihlte Losung, als eine starre Fliissigkeit 
definieren. 

LaBt sich auch fiir das Glas keine chemische Formel aufstellen, so miissen 
die Bestandteile doch in einem bestimmten Verhaltnisse zueinander stehen, 
wenn das Glas den technischen Anspriichen (meist Festigkeit und chemische 
Widerstandsfahigkeit) geniigen soIl. 1m allgemeinen setzen FluB mittel (Alkalien, 
Bleioxyd, Bariumoxyd) die Schmelztemperatur herunter, sie vermindern abel' 
auch die Harte und Widerstandsfahigkeit; in umgekehrtem Sinne wirken Kalk 
und Kieselsaure. 

Das Natron-Kalkglas, aus welchem :Fenster- und Spiegelscheiben ange£ertigt 
werden, wurde friiher im wesentlichen als ein Doppelsilicat von del' Formel 
Na20 . CaO . 6 Si02 angesehen, das trifft abel' nicht zu. Die Zusammensetzung 
des Silicatgemisches nahert sich nur diesel' MolekularformeL Gute, d. h. chemisch 
geniigend widerstandsfahige Natron-Kalkglaser sollen in ihrer Zusammen
setzung nach TSCHEUSCHNER del' Gleichung 

z = 3 (~ + y) = 3 (x2 + 1) 

entsprechen. Darin bedeutet z die Molekiilzahl del' Kieselsaure, x die Molekiile 
Alkali und y, das = 1 gesetzt wird, ein Molekiil Kalk. Die Gleichung tragt 
del' Tatsache Rechnung, daB fiir Glaser mit guter Haltbarkeit del' Kiesel
saureanteil groBer gemacht werden muB, wenn das Molekularverhaltnis Alkali 
zu Kalk groBer genommen wird. Das Molekularverhaltnis Na20· CaO· 6 Si02 ist 
nach del' Formel ein Sonderfall. Das Alkali-Kalkverhaltnis del' in del' Technik 
hergestellten Glaser bewegt sich ungefahr in den Grenzen x = 0,6 -1,8 Na20 
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auf 1 CaO. Die Glasigkeit der daruber hinausgehenden Schmelzen nimmt bald 
so ab, daB sie fUr die Technik keine Bedeutung mehr haben. Enthalten 
die Glaser mehr Alkali als die Gleichung zulaBt, so wird ihre Haltbarkeit 
entsprechend der Vermehrung des Alkalis geringer. 

Da die Kaliglaser von Wasser leichter angegriffen werden als die Natron
glaser von gleichem Molekularverhaltnis, hat KEPPELER fUr diese die Formel in 

.4(x2 +1) 
geandert, und fUr Glaser, welche beide Alkalien enthalten, hat KORNER die 
Formel 

Z=(3+ ~).(x2+1) 
aufgestellt, worin Xk die anteiligen Molekule Kali und x die Summe der Alkali
molekule bedeuten; der Kalkanteil y ist in beiden Gleichungen = 1 gesetzt 
worden. Die Formeln gelten auch noch annahernd, wenn an Stelle von Kalk 
andere Metalloxyde von gleicher Wertigkeit eingefUhrt werden. 

Die Einteilung der gewohnlichen Glaser erfolgt nach ihrer Zusammen
setzung zunachst in die zwei Gruppen Kalkglaser und Bleiglaser. Je nach 
der Art des verwendeten Alkalis unterscheidet man weiter: N a tronkalkgIaser 
(Fensterglas, Spiegelglas), Kalikalkglaser (bOhmisches Krystallglas) und 
Kalibleiglaser (BIeikrystall), auBerdem Aluminiumkalkalkaliglas) (ge
wahnliches Bouteillenglas). Wenn Kalk oder BIei durch andere Oxyde ersetzt 
sind, so spricht man auch von Zink- und Barytglasern usw. 

Je nach der Herstellung, der Form und Verwendung unterscheidet man: 
GuB-, PreB-, Tafel-, Hohlglas- optisches Glas, chemisches Gerateglas usw. 

In bezug auf die chemische Widerstandsfahigkeit gegen Angriff von 
Wasser, Sauren und Alkalien ist eine weitere Unterteilung der Glaser fur 
chemische Zwecke notwendig geworderr und man unterscheidet: Bestandige Glaser 
(Klasse I), resistente Glaser (Klasse II), hartere Apparateglaser (Klasse III), 
weich ere Apparateglaser (Klasse IV) und mangelhafte Glaser (Klasse V). 

Zur Prufung des Glases auf seine Widerstandsfahigkeit gegen die zersetzende 
Wirkung des Wassers wird die Jodeosinprobe nach MYLIUS angewendet, die 
auch quantitative Bestimmungen ermaglicht. Es werden frische Bruchflachen 
von Glas in feuchte atherische Jodeosinlasung gelegt. Das aus dem Glas hydro
lytisch abspaltbare Alkali bindet den Farbstoff zu einem in Wasser lOslichen, 
in Ather unslOslichen Alkalisalz des Farbstoffs, das auf dem Glase als Toter 
Dberzug erscheint. Nach dem AblOsen mit Wasser wird dessen Farbstoffgehalt, 
der dem Alkali aquivalent ist, kolorimetrisch ermittelt. 

Die Zersetzungsvorgange sind besonders von KOHLRAUSCH, MYLIUS und 
FORSTER untersucht worden. Die hauptsachlichsten Ergebnisse dieser Arbeiten 
sind folgende: Der Zersetzungsvorgang ist am einfachsten beim Wasserglase, 
welches im Sinne der Gleichung 

Na20 (Si02)", + H 20 = 2 NaOH + x Si02 

zerlegt wird. Die dabei entstehende AlkalilOsung ist niemals frei von Kiesel
saure zu erhalten; es lOst sich davon urn so mehr, je langer die Digestionsdauer, 
je haher die Temperatur und je konzentrierter die Lasung ist. Durch Kochen 
mit wenig Wasser gelingt es, Wasserglas vollstandig aufzulOsen. 

AIle sonstigen alkalihaltigen Glaser werden durch Wasser in gleichem Sinne 
zersetzt. Bei widerstandsfahigeren Glasern beschriinkt sich die Alkaliabgabe 
auf die auBerste Schicht und ist nur sehr gering. Es geht infolgedessen kaum 
Kieselsaure in Lasung. Die auBerste Schicht wird alkaliarmer, weitere Mengen 
von Wasser kannen kaum noch eine Wirkung ausuben. Daher kommt die 
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Verbesserung von Glasgeraten durch Auskochen und Ausdampfen und die 
groBere Widerstandsfahigkeit gebrauchter Glaser. 

Die Verwitterung des alkalihaltigen Glases wird durch die Feuchtigkeit der 
Luft verursacht. Verwittertes Glas ist immer mit einer Feuchtigkeitsschicht 
bedeckt, welche mit der Temperatur und dem Feuchtigkeitsgehalt der Luft 
wechselt. Sie wird von hygroskopischem Alkali, das durch den Verwitterungs
vorgang frei gemacht wird, gebildet. Kohlensaure wirkt nicht unmittelbar auf 
das Glas ein. Der Verwitterungsvorgang und die Zersetzung durch Wasser 
sind ihrem Wesen nach dasselbe. Temperaturerhohung vergroBert den zer
setzenden Angriff des Wassers. 

WaBrige SaurelOsungen, mit Ausnahme von FluBsaure, wirken auf ge
wohnliche Glaser durch ihren Wassergehalt. Die Saure neutralisiert das ent
stehende Alkali; die Gesamtwirkung ist also, da eine alkalische Flussigkeit, 
welche beschleunigend auf den Hydratationsvorgang wirkt, nicht vorhanden 
ist, eine schwachere. Glaser mit hohem Gehalt an Calcium-, Barium-, Bleioxyd 
und ahnlichen Oxyden werden durch Sauren verhaltnismaBig leicht zersetzt. 
Siedende Schwefelsaure greift schwacher an als siedendes Wasser, waBrige 
Alkalien wirken starker als reines Wasser. Von SalzlOsungen greifen diejenigen 
am starksten an, welche hydrolytisch abgespaltenes Alkali enthalten. 

KEPPELER hat die Grenzzusammensetzungen von haltbaren N atron
kalkglasern wie folgt festgestellt (in Gew.- %): 

Resistente Glaser Klasse II Hartere Apparateglilser Klasse III Weichere Apparategliiser Klasse H' 
-

Na,O I CaO SiO, Na,O CaO SiO, Na,O I CaO I SiO, 

- - - 16,4 7,1 76,5 19,5 9,9 70,6 
13,7 7,3 79,0 16,2 10,3 73,5 18,6 12,8 68,6 
13,7 9,9 76,4 15,2 13,3 71,5 17,4 15,6 

I 

67,0 
13,1 12,5 74,4 13,9 16,2 69,9 16,0 18,3 65,7 
12,1 14,9 73,0 12,5 19,1 68,4 15,2 19,9 640,9 
11,1 17,3 71,6 11,7 20,7 67,6 -

I 

-
I 

-
9,9 19,6 70,5 - - -- - - -

9,1 21,3 69,6 - - - - - -

Eigenschaften des Glases. 
Glas hat keinen scharfen Schmelz- und Erstarrungspunkt, beim Erhitzen 

wird es weich und geht allmahlich in den fliissigen Zustand iiber, umgekehrt 
nimmt beim Abkiihlen die Zahigkeit rasch zu und erreicht bald einen solchen 
Grad, daB eine Krystallisation nicht mehr eintreten kann. Durch schnelle 
Abkiihlung des Glasflusses entstehen die gefUrchteten Spannungen (Ver
dichtungen und Dehnungen), die bei der geringsten Beanspruchung, bei schroffem 
Temperaturwechsel oder auch ohne auBeren AnlaB von selbst Zertriimmerung 
bewirken konnen (Glastranen, Bologneser Flaschchen). Diese Spannungs
zustande konnen nur durch eine geregelte Kiihlung auf ein unschadliches 
Minimum heruntergebracht werden. 

Glas ist fast undurchlassig fUr Gase; erweicht laBt es aber Gase hin
durch. 

Das spezifische Gewicht gewohnlicher Alkalikalkglaser ist 2,5; der Alkali
bleiglaser 3,5-4,8. Die Zugfestigkeit schwankt zwischen 3,5-8 kgjmm2 , die 
Druckfestigkeit zwischen 60 und 125 kgjmm2 (wichtig fUr Champagner und 
Mineralwasserflaschen), die Harte ist ungefahr die des Orthoklases (6). Die 
spezifische Warme ist 0,08-0,25. Der kubische Ausdehnungskoeffizient fUr 
gewohnliche Glaser ist 0,00004-0,00003, der von Jenaer Gerateglas 0,0000137. 
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Die Vorgange beim GIasschmelzen. 
Dber die Reaktionen im festen Zustande bei der Erzeugung der 

Glasschmelze ist einiges schon aufgeklart. Erhitzt man ein Gemisch von 
Kalkstein, Quarzsand und Soda, also das Glasgemenge, bis zur klaren Glas
schmelze, so werden eine ganze Anzahl Reaktionsstufen durchlaufen. Zunachst 
bildet sich eine Doppelverbindung Na20 . CaO . 2 CO2, welche schon im Tempe
raturgebiet von 600-830° im festen Zustande mit dem Quarzkorn unter Ab
spaltung von Kohlensaure reagiert. (Reine Soda reagiert erst von 720-900°.) 
Reiner Kalkstein dissoziiert bei 900°, in dem Gemenge nimmt die Umsetzung 
zwischen dem Kalkcarbonat und der Kieselsaure aber schon zwischen 600 bis 
700° merkliche Geschwindigkeit an. Bei 1000° geht dann die Umsetzung 

Abb.332. Schmelzdiagramm des Dreistofisystems CaO-Na,O-SiO,. 

zwischen dem Quarz und der Schmelze mit groBer Geschwindigkeit vor sich. 
Diese Verhaltnisse werden auBerordentlich stark beeinfluBt von der KorngroBe 
der Gemengebestandteile. Bei der Sinterung des Gemisches zwischen 750 bis 
775° ist die vorherrschende Reaktion die Zersetzung des Calciumcarbonats, 
wahrend die Umsetzung zwischen Kieselsaure und Alkalicarbonat noch sehr 
langsam verlauft. Wasserdampf begiinstigt die Bildung des leicht schmelzenden 
Carbonateutektikums und verkiirzt das Sintern und den EinschmelzprozeB. 
In der Praxis verwendet man deshalb nicht trockne sondern angefeuchtete 
Gemenge. Die relativ lange Bestandigkeit des freien Carbonats in den Teil
schmelzen wirkt sich als V orteil aus, da die spate Gasentwicklung fUr die 
Lauterung der Glasschmelze notwendig ist. Nach KEPPELER brikettiert man 
das Glasgemenge und unterwirft es einer Vorsinterung, wodurch das Of en
baumaterial sehr geschont wird. Hierbei wird aber schon Kohlensaure aus
getrieben, die spater bei der Lauterung fehIt. Man kann aber durch Zusatz 
geringer Mengen von schwerer zersetzbaren Salzen bei der Fertigschmelze die 
Gasentwicklung noch bewirken. 

Bei Kali-Bleiglas-Gemengen tritt zuerst eine Abspaltung von Sauerstoff 
aus der Mennige ein, dann erst folgt die Einwirkung der Kieselsaure auf das 
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gebildete Bleioxyd und das Kaliumcarbonat. Da sich aber PbO nicht in der 
Schmelze von Kaliumcarbonat lost, so muB man eine Zwischenreaktion mit 
neugebildetem Bleisilicat annehmen. 

'Ober die Schmelzverhiiltnisse der verschiedenen Zusammensetzungen des 
Dreistoffsystems CaO-Na20-Si02 gibt das beistehende Schmelzdiagramm 
(Abb. 232) von MOREY und BOWEN iibersichtlich Auskunft. 

Die Herstellnng des Glases. 
Die nach bestimmten Gewichtsverhiiltnissen zusammengesetite Mischung 

der Rohstoffe nennt man G lassa tz. Die Durchmischung geschieht durch 
Umschaufeln oder im GroBbetriebe durch Mischmaschinen. Dem Glassatze 
setzt man zur Erleichterung des Schmelzens Glasbrocken (Bruchglas, Herd
glas, das ist aus zersprungenen Hafen ausgelaufenes Glas) zu. Beim Ein
schmelzen halt man einzelne Abschnitte auseinander: Das Gemengeschmelzen 
und das Lauterschmelzen. Da das trockene Glassatzgemenge wesentlich 
voluminoser ist als das geschmolzene 
Glas, so darf man in die Glashafen das 
Gemenge nur portionsweise eintragen und 
muB vor jedem weiteren Zusatze warten, 
bis die vorhergehende Portion vollstiindig 
heruntergeschmolzen ist, andernfalls wird 
das Glas steinig durch kleine Stiicke 
von Gemenge, welches nur oberflachlich 
zusammengesintert ist. Beim Gemenge- Abb. 333. 
schmelzen geht schon eine Menge Ga,s Offener Glashafen. 
heraus, aber erst durch das Lauter-

Abb.334. 
Geschlossener Glasbafen. 

schmelz en bei erhOhter Temperatur wird das Glas so diinnfliissig, daB es 
blasenfrei wird. Um Schlierenbildung auszuschlieBen, verursacht man eine 
lebhafte Durchmischung durch kiinstliche Gasentwichlung (Zusatz von Arsenik 
oder Einfiihrung einer Kartoffel), Verunreinigungen wie Glasgalle (unzer
setztes Natriumsulfat oder Gips) schwimmen oben auf und werden abgezogen. 
Eine Schmelzung dauert 12-30 h. 

Die SchmelzgefaBe. Das Schmelzen des Glases geschieht in groBen Ton
wannen, Hafen genannt, oder im Wannenofen. Die Hafen werden aus bestem 
feuerfesten Roht,on mit reichlich Zusatz von gebranntem Ton (Schamotte. 
Scherben gebrauchter Hafen) zur Verminderung der Schwindung hergestellt. 
Sie werden vielfach noch mit der Hand geformt, vielfach aber auch nach dem 
WEBERschen GieBverfahren gegossen, d. h. man setzt der steifen, knetbaren 
Tonmasse eine ganz geringe Menge Soda zu, wodurch die Masse sich so weit 
verfliissigt, daB sie flieBt, ohne daB indes selbst groBere Schamottekorner ab
setzen. Der verfliissigte Tonbrei wird in Gipsformen gegossen, der Gips saugt 
das Wasser aus den Randpartien auf, bald wird die Masse fest, so daB die 
Gipsform nach wenigen Tagen entfernt werden kann. Die Hafen werden dann 
langsam getrocknet und sind in 6 Monaten gebrauchsfertig. Sie werden in 
einem Vorwarmofen langsam auf Rotglut erhitzt, bevor sie in den Schmelzofen 
kommen, wo sie zunachst dicht brennen. Man verwendet zwei Arten von Hafen, 
namlich offene (Abb. 333) und mit einer Haube versehene, geschlossene Hafen 
(Abb.334). Sie sind 60-80 em hoch, etwa 1 m weit und fassen 400-800 kg 
GlasfluB. Glashafen miissen hitzebestandig sein und ein so dichtes Gefiige 
haben, daB die Schmelze nicht in die Hafenmasse eindringen kann. 

Die SchmelzOfen. Man hat zwei verschiedene Arten zu unterscheiden: 
Hafenofen und Wannenofen. Die Hafen6fen sind runde oder langliche backofen-
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ahnliche Of en aus feuerfesten Schamottesteinen, sie bestehen aus einem Ober
of en, dem Schmelzraum, und einem Unterofen, welcher die Gitterschachte der 
Regeneratoren umschlieBt. Auf der Sohle des Oberofens stehen innen an den 

Seitenwanden die Hafen, und zwar 
%, 0. ~~ 0 auf Sandsteinbanken. Diese Banke 

sind nach der Of en wand hin etwas 
geneigt damit aus den Hafen aus
flieBendes Glas, das Herdglas, nach 
der kalteren Wand zu abflieBt, wenn 
nicht besondere Taschen hierfiir vor
gesehen sind. Das Gewolbe des Of ens, 
die Kappe, wird aus Dinassteinen 
(S.351) hergestellt, weil diese in der 
Hitze nicht schwinden. Oberhalb der 
Hafen H in Abb.335 sind runde 
Arbeitsoffnungen in der Wand a aus
gespart, durch welche aus den Hafen 
von auBen mit der Pfeife Glas ent
nommen werden kann. 

Ais Heizstoffe werden solche 
verwendet, welche eine lange Flamme 
geben. Hinsichtlich der Flammbarkeit 

Abb. 335. Regenerativglasschmelzofen. Hafenofen. steht das Holz obenan; es wurde friiher 
ausschlieBlich verwendet. Spater war 

man gezwungen, zur Steinkohle zu greifen, obwohl diese keine reine ruB- und 
aschenfreie Flamme gab. Durch Einfiihrung der SIEMENSSchen Regenerativ
feuerung hat sich auch das geandert, man erhalt reine Gase, und zwar sind 

Abb.336. GroBer Hafenofen (Liingsschnitt). (Nach MUSPRATT3 Enzyklopiidie, Erg.-Bd.1.) 

bei ,der Gegeneratorgasfeuerung auoh minderwertige Brennstoffe wie Roh
braunkohle und Torf verwendbar; die Beheizung ist okonomischer und leichter 
regulierbar geworden und es lassen sich wesentlich hohere Temperaturen erzielen. 

Abb. 335 zeigt schematisch die Einrichtung eines SIEMENSSchen Regene
rativglassohmelzofens und zwar eines Hafenofens. H sind die Hafen, a 
sind Arbeitsoffnungen. Das Generatorgas tritt unten bei c, die Luft bei k in je 
einen Kanal ein, der zu den mit Gittersteinen ausgesetzten Regeneratoren fiihrt. 
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Gas und Luft werden an dem Gitterwerk der Kammern r und q vorgewarmt 
und treten von da vermischt bei pals Flamme mit geringem Uberdruck in 
den eigentlichen Ofenraum S. Die verbrannten Gase treten, durch den Essen
zug angesaugt, durch 0 mit ihrer groBen 
fiihlbaren Warme in die Warmespeicher 
h und m, geben hier die Hauptmenge 
ihrer Warme an das Gitterwerk ab und 
ziehen durch die Kanale g und 1, nach
dem sic sich bei n vereinigt haben, in 
die Esse abo Nach Ablauf einer be
stimmtenZeit werden die Wechselklappen 
d umgelegt; nun nehmen Gas und Luft 
den umgekehrten Weg und die ver
brannten Gase geben jetzt ihre Warme 
in den Warmespeichern q und r ab usw. 
Die Abb. 336 und 337 zeigen zwei Schnitte 
durcheinengroBen industriellenHafenofen 
mit 16 Hafen, dessen Einrichtung nach 
dem eben Gesagten jetzt ohne weiteres ver
standlich ist. Die Luft- und Gas-Warme-
speicher sind mit Lund G bezeichnet, die Abb.337. Groller Hafenofen (Querschnitt). 
Hafen H sind nicht rund sondern oblong. 

Einen groBen Fortschritt bedeuteten die um 1860 von SIEMENS einge
fiihrten kontinuierlichen WannenOfen. Hierin wird das Glas nicht in 
Hafen, sondern direkt auf der Sohle des Wannenofens geschmolzen. Der ganze 
Brennraum ist als SchmelzgefaB ausgebildet. Die Abb.338 und 339 zeigen 

Zi/m Ahh. :la . 
J\ It'iller \\"UlluenOI('U (Li&II)l'~"'chl1itl). 

Abb. 339. Kleiner Wannenofen (Horizontalschnitt). 

schematisch den Langsschnitt und den GrundriB eines kleinen Wannenofens. 
Einrichtung und Arbeitsweise sind ohne weiteres verstandlich. Die Of en be
stehen aus einem dicken Schamottestein-Mauerwerk, sie bleiben an der AuBen
seite so kalt, daB Schmelze, welche in die Fugen eindringt, darin erstarrt. 
W 0 die freie Luft die Wande nicht unmittelbar bespiilen kann, Z. B. an der 

Neumann, Chemische Technologie, 3. Aufl. 36 



562 GIas. 

Of en soh Ie, sind Kaniile eingebaut, durch welche kalte Luft (durch Essenzug) 
hindurch gesaugt wird. Boden und Seitenwande sind stets mit zaherem Glase in 
Beriihrung, sie sind also vor der auflosenden Einwirkung der Schmelze ziemlich 
geschiitzt. e ist die Einsatztiir fiir den Glassatz, a sind die Arbeitsoffnungen. 

Man hat Tageswannen, bei denen innerhalb 24 h das Schmelzen und 
Ausarbeiten des Glases hintereinander erfolgt, wie bei den Hafenofen. 
Die groBeren Wannen sind aber fUr kontinuierlichen Betrieb eingerichtet, es 
wirdzu gleicher Zeit geschmolzen und ausgearbeitet (Abb. 340). Das Gemenge 
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Abb.340, GroUer Wannenofen mit querziehender Flamme. (Nach DRALLE-KEPPELER: Glasfabrikation.) 

wird am hinteren Ende bei r bestandig eingetragen, es schmilzt, und das 
geschmolzene Glas flieBt allmahlich in eine andere Abteilung, den Lauterungs
raum k, wo esdie groBte Hitze erhalt und ganz diinnfliissig wird; dann tritt 
es in die 3. Abteilung, den Arbeitsraum 1, der nicht mehr von Flammen be
strichen wird, hier kiihlt es soweit ab, bis es die zur Verarbeitung notige, 

Abb. 341 u. 342. Kranz und Schiffchen. 

d. h. giinstige Zahigkeit er
reicht hat. h sind schwim
mende Briicken. Die Wannen 
sind 3-5 m breit und bis 
20 m lang. Der Glasstand 
betragt 60-75 cm. Amerika
nische Wannen mit 6 m Breite, 

24 m Lange und 11/2 m Tiefe fassen 300 t Glas. Da die Flammenfiihrung bei 
den langen Wannen Schwierigkeiten macht, so baut man auch ()fen mit 
querziehender Flamme, d. h. am Schmelz- und Lauterungsraume sind 
an drei Stellen Regeneratoren seitlich angebaut, so daB die Beheizung an 
drei Stellen quer iiber das Schmelzbad moglich ist. Abb.340 zeigt einen 
Schnitt durch einen solchen Of en. GlasOfen werden heute auch mit Naturgas, 
Roherdol und auch elektrisch beheizt. 

Da die Oberflache der Glasschmelze immer durch Fremdkorper verunreinigt 
ist, so benutzt man, um mit der Pfeife stets reines Glas zur Verfiigung zu haben, 
sog. Kranze bzw. Schiffchen (Abb.341 u. 342), bei Wannen auch einen 
sog. Stiefel (eine Art verdeckter Hafen), die auf dem Glase schwimmen; aus 
deren Mitte nimmt man das Glas frei von Verunreinigungen mit der Pfeife 
heraus. 

Verarbeitung des Glases. 
Das Blasen des Glases an der Pfeife. Die Eigenschaft der Glasschmelze, 

beim' Erkalten allmahlich immer zaher zu werden, bis volliges Erstarren ein
getreten ist, hat die eigenartige Verarbeitungsweise des Aufblasens an der 
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Glasmacherpfeife ergeben. Die Pfeife ist ein eisernes, 1-11/2 m langes Rohr, 
welches oben mit einem Holzgriff, unten mit einem Knopf (N a bel) versehen ist. 
Es wird an dem einen Ende durch Hineinstecken in den Of en gluhend gemacht, 
damit die Glasmasse beim Hineintauchen am Eisen haftet. Der Glasmacher 
beriihrt nun mit dem Pfeifenende die Oberflache der zahflussigen Masse, wickelt 
unter Drehen etwas Glas auf die Pfeife, verteilt dieses auf einer kalten Platte 
oder in einem ausgehohlten angefeuchteten Holze ganz gleichmaBig und blast 
die Masse zu einem Rotationskarper, dem "Kulbel" auf. Erforderlichenfalls 
wird "der Posten" durch nochmaliges oder auch wiederholtes Eintauchen ver
graBert. Die Formgebung geschieht dann durch weiteres Aufblasen unter ge
schickter Benutzung der Schwerkraft und der Fliehkraft bei fortwahrendem 
Drehen und Schwenken der Pfeife. Es entsteht so ein Hohlkorper (dem spater 
andere Teile wie Henkel, Stiele, FuBe usw. angesetzt werden kannen). Dieser wird 
schlieBlich durch einen kurzen Schlag von der Pfeife getrennt, nachdem vorher 
die Trennungsstelle mit einem bed 
kalten Eisen "geschrankt" wor- ~a 
den war. Auf diese Weise werden 
Flaschen und andere GefaBe, Be
leuchtungsgegenstande usw. her
gestellt. Der scharfkantige Rand 
der Trennungsstelle wird ab
gesprengt oder wieder erweicht, 
erweitert oder verengt und ab
gerundet, je nach dem Zwecke. 

Es werden aber nicht alle 
Gegenstande freihandig gebla
sen, sondern man benutzt zur 
Erhohung der Arbeitsleistung Abb. 343. Blasen ciner Flasche in einer Form. 
und zur Herstellung von Gegen-
standen in vorgeschriebenen genauen MaBen Formen, in die das Glas hinein
geblasen wird (Abb. 343). Sie sind meist aus Holz oder Metall gefertigt. 1m 
ersten Falle werden sie bei der Benutzung naB gehalten, damit sie nicht zu 
schnell verbrennen, wogegen die Metallformen mit verbrennenden Stoffen ein
geschmiert (z. B. mit einem Gemisch von 01 und Mehl) oder belegt werden (Papier, 
Holzspane). Das heiBe Glas verschafft sich durch die Vergasung und Ver
brennung dieser Stoffe ein Gaspolster, das die unmittelbare Beruhrung mit der 
Formwandung bis zu einem gewissen Grade verhutet. Rotationskorper dreht 
man wahrend des Einblasens, um bei einer geteilten Form die Ausbildung 
einer Naht zu verhindern. Die meisten Gegenstande, die dem Massenverbrauch 
unterliegen, werden in Formen geblasen. Sie werden dann vielfach nicht am 
Of en fertig gemacht, sondern die Kappen, das sind die Teile, die nicht zum 
fertigen Gegenstand geharen, die ihn aber mit der Pfeife verbunden haben, 
werden mit Diamanten und Stichflamme abgetrennt und dann verschmolzen 
oder abgeschliffen. 

Abb. 344 zeigt den Gang der Herstellung eines Weinglases. a ist der Glas
posten, b das Kulbel, der flache Boden c ist durch AufstoBen auf eine ebene 
Platte erhalten worden. Dm den Hohlkarper von der Platte absprengen zu 
kannen, befestigt man ihn mit Hilfe von weichem Glase an das "Hefteisen" h, 
sprengt dann ab, erweitert nach vorherigem Anwarmen die entstandene Offnung, 
beschneidet den Rand mit der Schere und bringt das Glas in die gewunschte 
Form. Das fertige Stuck wird dann auf der Gabel oder Gerte in den Kuhlofen 
getragen. 1m Kuhlofen werden die Gegenstande wieder angewarmt und dann 
langsam (je dickwandiger das Stuck ist, um so langsamer) abgekiihlt. 

36* 
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Der Glasmacher bedient sich ganz einfacher Werkzeuge: Scheren, Zangen, 
Platteisen, Nabel- oder Hefteisen und des Glasmacherstuhls, einer Bank mit 
zwei geraden Armen, auf der er die Pfeife hin und her rollen kann, um die 
Wirkung der Schwerkraft auf die weiche Glasmasse aufzuheben und um die 
zentrische Form der Gegenstande zu erzielen. 

Die Fensterglasscheiben wurden bis in die jungste Zeit hinein aus groBen 
geblasenen Hohlzylindern (Walzen) hergesteHt, "gestreckt". Jetzt verdrangt 

d 
e 

Abb.344. Herstellung eines Weinglase". 

die nachher beschriebene maschineHe Herstellung die Handerzeugung unauf
haltsam. Abb.345 zeigt die Art und Weise der Herstellung der Walzen. Man 
verarbeitet Glasposten bis zu 20 kg und blast etwa 30 cm weite und 2-3 m 

Abb.345. HersteJlung von Fenstergias. 

lange Walzen. Dann wird die 
Spitze der Walzen geoffnet und 
die Offnung erweitert; die an 
der einen Seite offene Walze 
wird kalt von der Pfeife ab
gesprengt und die Kappe ab
getrennt. Der so entstandene 
Zylinder wird der Lange nach 
aufgeschnitten (durch Spren
gen), im Streckofen bis zum Er
weichen angewarmt, mit einer 
eisernen Stange auf dem Streck
stein (eine polierte Schamotte

platte) zu einer Tafel ausgebreitet und mit dem Polierholz geglattet. Die 
erstarrte Tafel durchwandert dann einen langen Kuhlofen. 

. Die alteste Methode zur Gewinnung von kleinen Glastafeln war die Her
steHung von Mondglas oder Kronglas durch Schleudern (Abb.346). Das 
zur Kugel aufgeblasene Kulbel wurde auf der entgegengesetzten Seite mit dem 
Hefteisen gefaBt (b) und von der Pfeife abgesprengt. Die entstandene Offnung 
wurde erweitert und durch rasches Drehen des Hefteisens um seine Achse nach 
wiederholtem Anwarmen zu einer Scheibe ausgeschleudert. Die Scheibe lieferte 
beim Zerschneiden zwei halbmondformige Stucke Fensterglas (daher der Name 
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Mondglas), in der Mitte blieb ein verdicktes Stiick, das Ochsellauge, iibrig, 
welches zu Butzenscheiben verwendet wurde. Diese Methode dient heute 
nur noch zur Herstellung der in der Mikroskopie gebrauchten Deckglaschen. 

Zur Herstellung von G I a s r 0 h r e n blast der Glasblaser einen Glas
posten mit der Pfeife zu einem dickwandigen Kiilbel auf (Abb.347). Der 
Gehilfe heftet das Hefteisen durch Vermittlung einer flach gedriickten 
Scheibe weichen Glases am Boden des Kiilbels an. Wahrend der Blaser 
Luft nachdriickt, entfernt sich 
der Gehilfe eilig und zieht so 
das Kolbchen zum Rohre aus. 
Die Glasrohre sind das Ausgangs
material fiir aIle Gegenstande, die 
vor der Lam pe geblasen werden: 
Kunstglaser, Thermometer, che
mische Apparate, Perlen, Christ-
baumschmuck usw. Blast man 
den Posten an der Pfeife nicht 
auf, sondern zieht denselben genau 
so wie die Glasrohre, so erhalt 
man Glassta be. Aus diesen stellt 
man nach Erwarmung vor der 
Lampe kleinere Gegenstande, wie 
Glasknopfe usw. durch Pressen 
her. Die Glaswolle wird durch 
Ausziehen eines erweichten Stabes 
zu ganz diinnen Faden iiber einen 
Haspel hergestellt. 

b 

c d 

Abb. 346. Hcrstelluug von Mondglas. 

Aile Glasgegenstande nehmen beim Erharten an der Luft eine glatte, 
glanzende Oberflache, die sog. Feuerpolitur an. Am schonsten tritt dieselbe 
hervor an Glaskorpern, welche ganz ohne Form gearbeitet sind. Man vermeidet 
deshalb moglichst die erhartende Glasmasse mit festen Gegenstanden in Be
riihrungzu bringen. 

An Stelle der mit der Lungen
luft des Blasers betriebenen Pfeife 
ist ofter auch die mit PreBluft be
triebene p neu rna ti s ch e Pf ei f e 
getreten; die alte Glasmacherpfeife 
und der Handbetrieb ist aber bei 

Abb. 347. Herstellung von Glasrohren. 

der Anfertigung der meisten kleineren Gegenstande (W einglaser, Vasen, 
Beleuchtungsartikel usw.) auch heute noch die Regel. 

Die Verarbeitung mit mechanischen Einrichtungen. In neuerer 
Zeit versucht man immer mehr die Arbeit des Aufblasens mit dem Munde 
durch mechanische Einrichtungen zu ersetzen und Maschinenbetrieb einzu
fiihren. Der Ersatz der Handarbeit durch die der Maschine macht auch in 
der Glasfabrikation machtige Fortschritte. Die Schwierigkeiten, die sich der 
maschinellen Verarbeitung entgegenstellen, liegen einmal in der Temperatur des 
zu verarbeitenden weichen Glases, dann in dessen Zahfliissigkeit und darin, 
daB das erstarrende Glas die Beriihrung mit festen Korpern schlecht vertragt 
und auch dann nur auf Kosten der glatten Oberflache. 

GieBen in Formen laBt sich das Glas nicht; es wiirde die Form nicht aus
fiillen. Man spricht allerdings von einem GieBverfahren bei der Herstellung 
groBer Spiegelscheiben (fiir Schaufenster), iiberhaupt bei der Fabrikation 
dicker Glastafeln. Hierbei hat das Glas aber keine Form auszufiillen, die zahe 
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Masse wird vielmehr nach dem AusgieBen durch schwere Walzen ausgebreitet. 
Fur das GieBverfahren wird ein voller Hafen geschmolzenen Glases mit einem 
Kran uber den GieBtisch, der aus einer Platte aus glatt gehobelten GuBeisen
schienen besteht, gehoben, die Glasmasse auf die Tischplatte gegossen und mit 
einer Walze, die in ganz bestimmtem Abstande uber die Tischplatte gefuhrt 
wird, zu einer Tafel ausgewalzt. Die entstandene Platte geht sofort in den 
Kuhlofen. Auf diese Weise liiBt sich aber kein Tafelglas mit glatten Flachen 
herstellen, Spiegelglas muB deshalb noch beiderseitig geschliffen und poliert 
werden. Mit der Walze konnen zugleich Muster eingepreBt werden, was besonders 
dann geschieht, wenn der ungebrochene Durchgang des Lichtes und damit die 
Durchsichtigkeit beseitigt werden solI (Ornamentglas, Rippenglas, Pris
menglas, Kathedralglas); die mangelnde Feuerpolitur ist dann auch kein 
wesentlicher Fehler mehr. Fur besondere Zwecke, Z. B. fur Dachbedeckungen 
hat sich das Drahtglas bewahrt, das beim Auswalzen eine Einlage von Draht

geflecht erhalt und deshalb, wenn es 
brechen sollte, nicht in Stucken abfallt. 

(1m AnschluB an das Drahtglas soIl 
bemerkt werden, daB das jetzt fUr Auto
mobil-Windschutzscheiben viel verwen
dete nicht splitternde Glas aus zwei 
Glasscheiben mit einer Zwischenschicht 
aus Celluloid, Gelatine, Bakelit usw. be
steht; die Zwischenschicht wird erst auf
geweicht und dann durch Druck mit 
dem Glase vereinigt.) 

Das Auswalzen von Glas fuhrte L. DE 
NEHOUS 1688 ein. Die Verbesserungen 
des Verfahrens zeigten sich im Wachsen 

Abb. 348. Auswalzen von Glas. der PlattengroBe. 1806 konnte man nur 
Platten von 4m2 walzen, 1855 von 20m2, 

1900 von 32m2 (8 X 4). Dem Verfahren hingen aber noch Nachteile an. 1921 kam 
ein anderes von BICHEROUX ausgearbeitetes Verfahren in Betrieb, welches 
jetzt schon uber 1/3 der Weltproduktion an Spiegelglas (Schaufensterscheiben) 
liefert. Hiernach wird der ganze Inhalt eines Glashafens (etwa 850 I) uber 
ein paar ubereinander angeordnete Wa1zen ausgekippt. Diese erfassen die 
G1asmasse und walzen sie zu einem 4,2 m breiten, 19 m langen Glasbande 
(rund 80 m2) aus und zwar auf einen wandernden Ablegetisch . .Ahnlich arbeitet 
das von der Ford-Motor Co. benutzte Verfahren von AVERY und BROWN, 
bei welchem Glas ununterbrochen aus einer 24 m langen, 5 m breiten, 11/2 m 
tiefen Wanne auslauft, von zwei verschieden groBen Walzen erfaBt und zu 
einem (in dies em Falle nur 1 m breiten Bande) (fUr Automobilscheiben) ge
streckt wird und ohne Unterlage direkt in einen Kana1kuhlofen 1auft, von 
wo es auf eine kontinuier1iche Sch1eifstraBe ge1angt, auf der es sofort klar 
geschliffen wird (Abb.348). 

Beim Pressen in Formen wird das Glas mit der Pfeife oder dem Schopf
lOffe1 aus dem Hafen geholt, die notige Menge in die eiserne Form gegeben und 
schlieBlich mit dem PreBstempe1 ausgepreBt. Die fertigen Gegenstande werden 
bisweilen nochmals in das Feuer geha1ten, bis ihre Oberflache sich etwas ge
glattet hat. Unebenheiten, die durch die Beruhrung mit der Formwand entstehen, 
sucht man dadurch fur das Auge verschwinden zu lassen, daB man, den Schliff 
nachahmend, vertiefte oder erhabene Muster in dichter Anordnung einpreBt. 
Durch Pressen werden besonders massive und dickwandige Hoh1gegenstande wie 
Teller, Schusseln, Bierseidel, Glasbuchstaben, Glasdachziegel usw. hergestellt. 
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Mechanische Herstellung von Tafelglas. Da die Herstellung von 
diinnem Tafelglas (Fensterglas) aus den groBen, mit dem Munde geblasenen 
Walzen groBe Anforderungen an Kraft, Geschicklichkeit und Lungentatigkeit 
der Arbeiter steilt, so hat es nicht an Versuchen gefehlt, den Gasblaser durch 
mechanische Einrichtungen zu ersetzen. SIEVERT fiihrte 1904 eine Maschine 
ein, die mit PreBluft groBe Walzen herzustellen gestattete. Die weiche Glas
masse wird auf eine gelochte Platte aufgebracht und ausgebreitet. Dreht man 
die Platte um, so hangt das Glas beutelformig nach unten (Abb. 349). Hierauf 
setzt man von unten eine Hohlform mit ihren 
Randern gegen die Glasmasse und blast P B
luft durch die Locher der Platte ein, d~rch 

Abb. 349. HerstelIung von GJaswalzen 
nach SIEVERT. 

A b b. 350. HerstelIung von Glaswalzen 
nach LUBBERS. 

sich die Glasmasse aufblast und an die Rander der Form anlegt. Dieses 
Verfahren hat sich fiir die Fensterglaserzeugung nicht durchsetzen konnen, 
da es nur die Mundblaserei ersetzt, die anderen umstandlichen Manipulationen 
aber beibehiilt. Das SIEVERTsche Verfahren ist aber heute noch in Anwendung 
zur Herstellung groBer starkwandiger GlasgefaBe, wie Akkumulatorenglaser, 
photographische Schalen, Badewannen usw. 

Einen anderen Gedanken der mechanischen Herstellung der Walzen ver
folgte LUBBERS. Das Verfahren wurde in Amerika viel benutzt und lieferte 
1923 mehr als 60% der Fensterglaserzeugung (1930 aber nur noch 22%). 
Taucht man einen Stab in fliissiges Glas ein und hebt ihn, wenn die Schmelze 
daran haftet, wieder heraus, so zieht sich ein Glasfaden mit hoch. Beniitzt 
man ein ringformiges Fangstiick, so laBt sich ein Rohr aus der Schmelze 
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herausziehen, das freilich seinen Durchmesser nur dann beibehiiJt, wenn der Ober
fHichenspannung, die das Rohr immer mehr zusammenschrumpfen laBt, ent
gegengewirkt wird. Das geschieht am einfachsten durch Einblasen von soviel 
Luft, daB das Innere immer etwas "Oberdruck aufweist. Das LUBBERssche 
Walzenaushebeverfahren (Abb. 350) benutzt einen schwenkbaren Doppel
hafen (Ziehhafen) Z, der gerade die fUr eine Walze notwendige Menge Glas 
faBt. Die in Fiihrung laufende Ziehpfeife taucht mit einem gliihend gemachten 
Fangmundstiick, bedeckt vom Schirm l, 
in die Wanne ein und wird unter 
Einblasen von PreBluft hochgezogen; 
es resultiert dabei ein Zylinder von 
6-10 m Hohe. Durch rasches Anheben 
unter Abstellung der PreBluft schlieBt 

Abb. 351. Plattenziehverfahren von FOURCAULT. 
(Nach ZSCHAKE: GJas.) 

'up<Yn 

Abb. 352. Plattenziehverfahren von FOURCAULT. 
(Nach ZSCHAKE: GJas.) 

sich die Walze. Nach Absprengen der Walze von der Pfeife und Absprengen 
des Hinterendes wird die Walze zerschnitten und gestreckt. 

Die Verfahren von SIEVERT und LUBBERS ersetzen nur den Glasblaser, das 
kostspielige Aufschneiden und Strecken der Walze bleibt. Das Ideal ware ein 
Verfahren, aus dem SchmelzgefaBe direkt Glastafeln zu ziehen. Das gelang 
dem Belgier FOURCAULT (1925) und dem Amerikaner LIBBEy-OWENS 1926. 

Benutzt man ein gradliniges Fangstiick, so miiBte sich unmittelbar eine 
Glastafel aus der Schmelze herausziehen lassen, wenn nicht wiederum die 
Oberflachenspannung ein Zusammenschrumpfen verursachte. Den "Obelstand 
beseitigt FOURCAULT dadurch, daB er das Glas aus einem Schlitz herauspreBt 
und das hervorquellende Glas mit Hilfe des Fangstiicks in dem MaBe des 
Hervorquellens wahrend des Erstarrens hochzieht (Abb.351 u. 352) . Zur 
praktischen AusfUhrung wird ein langlicher, viereckiger Kasten aus Ton (S), 
der inmitten eine Erhohung und dort einen Schlitz aufweist, wie die Abb. 353 
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veranschaulicht, verwendet. Der unten offene Kasten schwimmt auf der 
Schmelze und wird in diese soweit hineingedruckt, daB das Glas mit der ge
wunschten Geschwindigkeit aus dem Schlitz hervorquillt. Die von Wasser 
durchstromten Kuhlrohre bringen das Glas schnell zum Erstarren. Das Glas
band wird durch ein System von Rollen, die mit Asbestpapier umkleidet sind, 
emporgezogen, dabei gleichzeitig gekuhlt und dann in passenden Langen ab
geschnitten. Wahrend bei dem FOURCAULTschen Plattenziehverfahren 
das Glasband in vertikaler Richtung durch einen Kuhlkanal geht, wird beim 
Li b bey- Owens- System das Glasband in 1 m Hohe uber eine Walze umgelegt 
und horizontal durch den Kuhlofen gezogen. Es konnen Glastafeln von 2 bis 
11 mm Starke hergestellt werden. Die Breite der Tafeln betragt 1,95 m. Eine 
Libbey-Owens-Maschine liefert in 24h 20000m2 Glas. Die Plattenzieh
verfahren von FOURCAULT und LIBBEY -OWENS verdrangen uberall die LUBBERS
schen Walzenzieheinrichtungen. 1930 waren in 
Eu,opa 410 Fou,"ault- und 31 Libb,y- TO J~ 
Owens-Maschinen aufgestellt, welche zusammen ~. -
160 Mill. m2 Fensterglas erzeugten. 

Die mechanische Fensterglasherstellung ist Abb.353. Schiffchen. 

naturlich der Ruin der Mundblaserei. 1913 
lieferten 70 deutsche Mundblasebetriebe 20 Mill. m2 Fensterglas, 1927 36 Be
triebe nur noch 15,5 und 1928 7 Mill. m2 mundgeblasenes Tafelglas. Um
gekehrt stellten 1927 8 Ziehglashutten schon 7 Mill. m2, 1928 15 Mill. m2 

Ziehglas her. 

Mechanische Herstellung von HohIglas und Pre6glas. 
Zur Herstellung feinerer WeiBhohlglasware ist heute immer noch die Hand

arbeit mittels Glasmacherpfeife in Anwendung, daneben hat sich aber uberall 
auch die mechanische Herstellung fur Flaschen, Konservenglaser, Gluhlampen
kolben usw. durchgesetzt. Die Konstruktionen der Blasemaschinen sind nun 
prinzipiell verschieden, je nachdem Hohlkorper mit unverdickter, dunnwandiger 
Mundung (Becher, Zylinder) oder Hohlkorper mit Mundstuck oder starkwandiger 
Mundung (Flaschen, Konservenglaser) hergestellt werden sollen. Bei letzteren 
kann dann wieder das Kulbel durch GieBen (GieBblasemaschinen) oder durch 
Pressen (PreBblasemaschinen) gewonnen werden. (Letztere sind nicht zu 
verwechseln mit den eigentlichen Glaspressen, S. 566). Bei den PreBblase
maschinen wird das Glas zunachst in einer V orform vorgepreBt und dann in 
einer besonderen Blaseform fertig geblasen. Bei den GieB- oder Flaschenblase
maschinen wird Glas in die Form hineingelassen, in einer V orform der Kopf 
gebildet und die Masse aufgeblasen und dann in einer Fertigform zu dem ge
wohnlichen GefaB ausgeblasen. 

Das erstaunlichste Beispiel einer Flaschenblasemaschine ist die Kon
struktion von OWENS, die, in Amerika erfunden, auch bei uns verwendet 
wird, sie hat das Problem in hervorragender Weise gelost. Eine solche 
Owe n s -Maschine (fiinfzehnarmig) kann an einem Tage 60000 Bierflaschen oder 
115000 weithalsige Einmachglaser herstellen. Diese Maschinen konnen auch 
groBere Flaschen und selbst Ballons von 20-50 I Inhalt formen. Die Maschine 
besteht aus einem drehbaren Karussell mit senkrechter Achse, an welcher 
6, lO oder 15 bewegliche Arme angeordnet sind, von denen jeder eine Einrichtung 
zum Aufnehmen und Aufblasen des Glases tragt und bei jeder Umdrehung 
eine fertige Flasche liefert. Das Glas wird nicht der Schmelzwanne direkt 
entnommen, sondern einer kleineren vorgelegten Drehwanne, damit immer 
frisches Glas zur Stelle ist. Kommt ein Arm tiber die Drehwanne, so senkt 
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sich die V orform soweit in die Schmelze, daB sie sich beim Ansaugen mit Glas 
fliIlt (Abb. 354). Die gefiillte Form wird gehoben und das iiberschiissige, am 
Formboden hangende Glas mit einem Messer abgeschnitten (b). Ein Stift 
springt nun vor und driickt sich in die Glasmasse, wodurch die Halsoffnung 
der werdenden Flasche vorgebildet wird. Gleichzeitig dient diese Offnung zur 
spateren EinfUhrung der Druckluft. Nun offnet sich die Vorform (c). Das 
lange Kolbchen hangt frei an der Kopfform, von unten steigt die Fertigform 
auf, welche das Kolbchen umschlieUt (d). Dann wird durch Druckluft das 
Kolbchen zur Flasche aufgeblasen (e). Die Form affnet sich (f), die Flasche 
fallt nach unten und wird zum Verschmelzofen gefiihrt, wo der Grat am 
Kopfe der ~lasche glatt geschmolzen wird. Die Fertigform senkt sich wieder 
und die V orform schlieBt sich wieder mit der Kopfform zusammen, die V or

a c 

d 

o o 
Abb. 354. Arbeitsweise der }<'Iaschenblasemaschine von OWENS. 

form gelangt wieder iiber 
die Wanne und das Spiel 
beginnt von neuem. Infolge 
der Drehung des Hafens 
taucht die Vorform jedes
mal an einer anderen Stelle 
der Schmelze ein, damit das 
durch die Form abgekiihlte 
Glas sich wieder erwarmen 
und den friiheren Zahig
keitsgrad annehmen kann. 
Die fertig gemachten Fla
schen gelangen dann in 
einen Kiihlkanalofen. 

DieOwENsscheKarussell
maschine hat einen Durch
messer von 5 m; es sind 
3 Arbeitsetagen iibereinan
der angeordnet. Auf der 
o bersten Etage liegen die 

Beschickungsformen, auf der mittleren befinden sich die Vorformen, wahrend 
die Fertigformen auf der untersten angebracht sind. Die Owens-Maschine 
eignet sich nur fiir ganz groBe Erzeugungsmengen. 

Ebenso wie die Flaschenfabrikation drangte auch die gewaltig entwickelte 
Gliihlampenfabrikation zur maschinellen Massenherstellung. Auch hier sind 
staunenswerte Leistungen erzielt worden. An der Spitze steht hierbei die 
Westlake-Mas chine. Es ist eine weiter entwickelte Owenssche Flaschen
maschine. Sie wird ebenfalls als Karussellmaschine gebaut und arbeitet mit 
einem Saugkopf, welcher das Glas aus der Wanne entnimmt und auf die 
Miindung von 24 Pfeifen abgibt. Die Osramgesellschaft in Berlin hat drei 
solche Maschinen in Betrieb. Jede derselben macht in 24 h 50000 Gliih
lampenkolben. Diese gehen nach der Fertigstellung automatisch iiber eine 
Maschine zum Abschmelzen der Kappen durch den Kiihlofen und von da 
direkt zur Verpackung. Zur Bedienung der Maschine ist nur 1 Mann not
wendig. Zur Bewaltigung derselben Leistung wiirden 300 Mund-Kolbenblaser 
erforderlich sein. 

Auch fUr die Herstellung der Glasrohren sind mechanische Einrichtungen 
erfunden worden. Hier ist in erster Linie die Dannersche Rohren- und Stab
Ziehmaschine zu nennen, welche aus Amerika zu uns gekommen ist und auch 
in Deutschland in Anwendung steht. 
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Bearbeitung der Glasoberflache. 
Die Bearbeitung der Glasoberflache geschieht auf mechanischem Wege 

durch Schleifen oder durch Mattieren mit dem Sandstrahlgeblase oder aber 
auf chemischem Wege durch Atzen mit FluBsaure. 

Beim Schleifen handelt es sich in der Hauptsache um Spiegelglas
schliff und um Krystallschliff. 

Die rohen, gegossenen Spiegelglasplattensind auf beiden Seiten rauh und 
uneben, sie mussen beiderseitig geschliffen und nachher poliert werden, um 
die gewiinschte ebene und glanzende Oberflache zu erlangen. Das geschieht 
heute auf groBen Schleifapparaten. Man unterscheidet beim Schleifen drei 
Abschnitte: Das Rauhschleifen, das Feinschleifen und das Polieren. 
Spiegelglas (Flachglas), und zwar das gegossene wie das geblasene, muB beider
seitig planparallel geschlif
fen werden. Abb. 355 zeigt 
den Schnitt durch eine 
Schleif anlage fur gegosse
nes Spiegelglas. Auf einem 
guBeisernen Tisch A von 
6 oder 10 m Durchmesser, 
der auf einer Konigswelle 
befestigt ist, werden die 
zu schleifenden Scheiben 
durch Eingipsen befestigt. 
Der Tisch ist auswechsel
bar, um abwechselnd eine 
neue Belegung aufzuneh
men. Auf dem 'rische ruhen 
mit ihrem vollen Gewichte 
zwei eiserne Schleifschei- Abb.355. Schleifen von Spiegelglasplatten. 

ben Bl und B 2, die auf 
ihrer Unterseite mit eingekerbten-Eisenschienen versehen sind. Der Schleifdruck 
laBt sich durch die Hebel J~ und JV2 und die Ausgleichgewichte regeln. Die 
beiden Schleifscheiben (Rundlaufe) werden ebenfalls wahrend des Schleifens in 
Rotation versetzt. Durch eine Rinne D bringt man den mit Wasser angemachten 
Schleifsand zwischen die beiden Rundlaufe auf den Tisch. Zum Rauhschleifen 
benutzt man scharfkantigen Quarzsand, zum Feinschleifen oder Klar
schleifen Schmirgelpulver, das in immer feineren KorngroBen zur Anwendung 
kommt. Hieran schlieBt sich das Polieren mit Scheiben aus weicherem Material 
(Holz, Zink, Filz) unter Benutzung von Poliermitteln wie Eisenoxyd, Zinnasche 
usw. Das Schleifen dauert 1/2 h; dabei wird von den Spiegelglasscheiben auf 
jeder Seite etwa 11/2 mm heruntergeschliffen. 

Die Facettenschleiferei geschieht mit Schmirgel- oder SandsteiJ:.len. 
In der Krystallschleiferei unterscheidet man einerseits den Eckenschliff 

und den Kuglerschliff, andererseits den Flachschliff fiir Beleuchtungs- und 
Wirtschaftsgegenstande und den Tiefschliff fiir Luxusartikel wie Vasen, Tisch
gerate usw. in schwerem Bleikrystall. Eckenschliff wird auf horizontal 
laufenden Scheiben ausgefiihrt, Kuglerschliff an vertikal laufenden Scheiben 
oder Radern. Beim Tiefschliff werden die Schliffmuster mit einer keilformig 
geschliffenen Eisenscheibe unter Zugabe von Sand und Wasser vorgeschnitten, 
dann folgt ein Schleifen mit einem Sandsteinrad oder einer Kunststein
scheibe, woran sich das Polieren mit einer Holzscheibe unter Verwendung 
von Poliermitteln wie Tripel, Bimsstein, Zinnasche, Polierrot anschlieBt. In 
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der Bleikrystallschleiferei wendet man auch vielfach die spater zu besprechende 
Saurepolitur mit FluBsaure an. 

Die Glasgravur oder Glasschneidekunst ist eine Abart der Krystall
schleiferei. Damit werden Monogramme, Arabesken, Blumen und feine Linien 
eingeschliffen. Die Arbeit wird mit kleinen Kupferradchen und staubfeinem 
Schmirgel in 01 ausgefiihrt. Auch das Einritzen von Zeichnungen mit dem 
Diamanten wird als Gravieren bezeichnet. 

Das Zersagen dickwandiger Glasplatten ist ein Durchschleifen mit einem 
hin- und hergehenden Metallsageblatt ohne Zahne, unter dauernder Zufuhr 
von Wasser und Sand. 

Das Mattieren auf mechanischem Wege geschieht durch das Sandstrahl
ge blase. Mittels eines starken Luftstromes wird ein Strahl feinen Sandes 
gegen die Glasoberflache geschleudert, wodurch aus der Oberflache kleine 
Teilchen herausgerissen werden. Es gibt auch Sandstrahlapparate, welche nicht 
mit PreBluft, sondern mit Vakuum arbeiten. Durch aufgelegte Schablonen 
oder durch Bedecken mit Asphaltlack kann man auch in einfacher und billiger 
Weise Figuren in Mattierung auf dem Glase erzeugen, die jedoch an Schonheit 
hinter handgravierter Zeichnung weit zuriickstehen. Locher werden ebenfalls 
mit dem Sandstrahlgeblase hergestellt. 

Die Glasatzerei geschieht mit Fluorwasserstoff. Dieser wirkt auf Glas 
heftig ein. Gasformiger Fluorwasserstoff bildet mit der Kieselsaure 
fliichtiges Siliziumfluorid und liefert matte Xtzflachen; verdiinnte waBrige 
FluBsaure bildet Salze der Kieselfluorwasserstoffsaure und liefert blanke 
X tzflachen. In der Technik verwendet man zum Mattatzen meist konzentrierte 
Losungen von sauren Alkalifluoriden. Saurepolitur ist ein Xtzen mit 
verdiinnter FluBsaure, die man einige Zeit auf rauhgeschliffene Oberflachen 
einwirken laBt. Die Saurepolitur arbeitet schneller und billiger als das Polieren 
mit dem Polierrad. 

Sollen Zeichnungen eingeatzt werden, so wird die Glasflache mit einem 
gegen die Wirkung der Saure widerstandsfahigen Deckgrunde versehen und in 
diesen die Zeichnung mit einer Spitze eingeritzt, so daB das Glas an dieser 
Stelle freigelegt und der Saure zuganglich wil'd. SolI ein Muster in vielmaliger 
Wiederholung geatzt werden, so bedient man sich mechanischer Umdruckver
fahren, indem man fluBsaurebestandige Farbe mit dem betreffenden Muster auf 
Papier druckt und von diesem nach Art der Abziehbilder auf das Glas iibertragt. 

RegelmaBig verlaufende und wiederkehrende Linienfiihrungen werden durch 
mechanische Vorrichtungen in den Deckgrund eingeritzt (Guillochieren, 
nach dem Erfinder GUILLOT). 

Sandstrahlmattierung und Xtzverfahren werden auch kombiniert, um matte 
Flachen verschiedenen Grades zu erhalten. Die durch das Sandstrahlgeblase 
erzeugte Mattierung wird um so mehr durch die Xtzung aufgehellt, je langer 
die Xtzung dauert. 

Die V ere del ung der Glasoberflache fertiger Gegenstande laBt sich in der 
Weise vornehmen, daB man diese durch Einwirkung verschiedener Stoffe auf 
das erhitzte Glas, oder durch Auftragen oder Aufschmelzen von Metallen oder 
Farbglas verziert. 

Tragt man eine Silberverbindung verteilt in Ton auf das Glas auf und erhitzt 
bis zu Beginn der Erweichung, so wandert das Silber in die Glasmasse unter 
Gelbfarbung ein. Das Verfahren wird als Gelbatzen oder als Lasieren be
zeichnet. Auch Kupferoxyd wandert, in ahnlicher Weise aufgetragen, in das 
Glas ein; durch nachfolgende Reduktion kann es in rotfarbendes kolloidales 
Kupfer iibergefiihrt werden. Das Rotatzen mit Kupfer findet man vielfach 
bei bOhmischen Kaliglasern. 
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Eine irisierende Oberflache wird Glasgegenstanden dadurch erteilt. 
daB man sie in erhitztem Zustande den Dampfen fliichtiger Metallsalze aus
setzt. Besonders die Chloride des Zinns, Bariums, Strontiums und arsenige 
Saure werden dazu verwendet. 

Liisterfar ben sind Metallresinate, die in LavendelOl gelOst auf die Glas
gegenstande aufgetragen und in Muffeln eingebrannt werden. Sie erteilen den 
Glasgegenstanden einen perlmutterartigen, farblosen oder farbigen Glanz. 
Besonders gebrauchlich sind Wismut- und Uranluster. Eisenresinat gibt eine 
gelbbraune, glanzende Oxydhaut, die durch Wismutresinat auf dem Glase 
befestigt wird. Kupferresinat erzeugt im reduzierenden Feuer eine kupfer
glanzende Schicht. Durch Vermis chen farbloser Luster mit Glanzgold und 
Einbrennen konnen Glasgegenstanden Farben erteilt werden, die alle Dber
gange zwischen Rot, Blau und Griin und einen metallischen Glanz aufweisen. 

Glanzgold, Glanzplatin sind Losungen von Salzen dieser Metalle in 
organischen Fliissigkeiten (Schwefelbalsam), die auf Glas eingebrannt werden, 
wobei das Metall in zusammenhangender, stark glanzender Schicht zuruckbleibt. 

Verspiegelung des Glases. Der Spiegelbelag bestand friiher aus Zinn
amalgam. Zinnfolie wurde auf ebenen Platten mit Quecksilber abgerieben, 
Quecksilber noch dariiber gegossen und die Glasplatte vorsichtig daruber ge
schoben. In einigen Tagen erhartete das Amalgam. 

Wegen der Gefahrlichkeit des Quecksilbers fiir die Gesundheit der Arbeiter 
ist man vollstandig zur Fabrikation der Silberspiegel iibergegangen, die zu
dem weniger Licht verschlucken. Der Silberbelag wird aus ammoniakalischer 
SilberuitratlOsung mittels eines Reduktionsmittels (weinsaures Kalium) erzeugt. 
Die Versilberungsfliissigkeit wird auf die gut gereinigte Scheibe aufgegossen. 
Dem Silberniederschlag gibt man nach dem Trocknen noch einen Lackiiber
zug. Verkupferung und Vergoldung findet seltener statt. 

G lasmalerei. Soweit die Glasmalerei zur Herstellung gem alter Glasfenster 
in Frage kommt, kann man drei Arten der Arbeitsweise unterscheiden: 1. Die 
mussivische Arbeit, bei der das Bild aus verschiedenfarbigen Glaseru zu
sammengesetzt wird und nur Umrisse und Schatten (mit sog. Schwarzlot) mit 
dem Pinsel aufgemalt werden. 2. Die eigentliche Glasmalerei, bei der mit 
Glasmalerfarben Figuren und Dekor auf das Glas aufgebracht und eingebrannt 
werden. 3. Die kom binierte Methode, bei der das Bild, namentlich bei 
Kirchenfensteru aus farbigen Glaseru und bemaltem Glase zusammengesetzt 
wird. 

Die eigentlichen G lasmalerfar ben sind leichtflussige, viel Bleioxyd und 
Borsaure enthaltende Glaser (FluB oder Email), denen farbende Metalloxyde 
und andere Metallverbindungen zugesetzt sind. Ein solcher FluB besteht 
Z. B. aus 80 Teilen Mennige, 30 Teilen Sand und 20 Teilen Borax. Ais Farb
korper konnen alle farbenden Stoffe verwendet werden, die sich in dem leicht 
schmelzenden Glasflusse nicht zersetzen, Z. B. Eisenoxyd, das je nach seiner 
Behandlung gelb, rot, braun oder violett erhalten werden kann, ferner Chrom
oxyd (griin) , Kobaltaluminat (Thenards Blau) , Bleiantimoniat (gelb), Uran
oxyd (gelb), Kobaltoxyd + Kupferoxyd + Iridiumoxyd (schwarz) usw. Auch 
kann der FluB mit in der Schmelze lOslichen Oxyden (s. Farbglaser) gefarbt 
werden. Die sehr fein gepulverten Glasmalerfarben, werden mit TerpentinOl, 
Dickol usw. angerieben und fur feine Dekore mit dem Pinsel aufgetragen. 
Fiir Massenartikel verwendet man durch Umdruck hergestellte Abziehbilder. 
Fiir groBere Flachen zerstaubt man auch die Farbe durch Luftdruck mittels 
des Aerographen. Die Farben werden auf den bemalten Glaseru nach dem 
Trocknen in Glasmalermuffeln eingebrannt. Bei Surrogaten der Glasmalerei 
werden auch Farben nur mit Lack aufgetragen (also nicht eingebrannt). 
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Glasarten. 
Je nach Zusammensetzung, Herkunft, Verwendung, besonderen Eigen

schaften oder Herstellungsverfahren werden verschiedene Glasarten unter
schieden, von denen die wichtigsten kurz besprochen werden sollen. 

Flaschen- oder Griinglas. Das zu Wein- und Bierflaschen benutzte 
Glas weicht in seiner Zusammensetzung von den Glasern, die der sog. Normal
formel annahernd entsprechen, weit abo Neben Kalk enthalt es oft betrachtliche 
Mengen Tonerde und Eisenoxyd als wesentliche Bestandteile. Der Alkaligehalt 
ist der Kosten wegen nur klein; man begniigt sich meist mit dem, der durch 
Gesteine eingefiihrt wird. Es werden die billigsten Rohstoffe verschmolzen, 
und zwar moglichst solche, die in der Nahe der Produktionsstatte gefunden 
werden wie gewohnlicher Sand, Kies, Mergel, Lehm, Basalt, feldspathaltige 
Gesteine usw. Die braunen Flaschen enthalten Mangan. 

Bei zu hohem Kalkgehalt konnen Flaschenglaser in ihrer Widerstands
fahigkeit gegen die Einwirkung saurer Fliissigkeiten zu wiinschen iibrig lassen. 
Aus solchem Glase hergestellte Flaschen sind Z. B. zur Aufbewahrung von 
Wein unbrauchbar. 

Fensterglas ist ein Natronkalkglas, das angenahert der sog. Normalformel 
entspricht. Es wird meist mit Natriumsulfat erschmolzen. 

Spiegelglas ist dem Fensterglas ahnlich zusammengesetzt, nur werden 
reinere Rohstoffe benutzt. Die groBen Spiegelscheiben werden gegossen, dann 
geschliffen und poliert. Die groBen gebogenen Schaufensterscheiben werden 
nach dem Polieren in besonderen Of en in erweichtem Zustande gebogen. 

Wei B h 0 h 1 g I as, das zu besseren Trinkglasern, Karaffen, Zierglasern usw. 
verarbeitet wird, ist ein moglichst farbloses Natronkalkglas. Ein besonders 
geschatztes WeiBhohlglas, das aber statt Natrium Kalium enthalt, ist das 
bohmische Krystallglas, das zu feineren, namentlich geschliffenen Gegenstanden 
Verwendung findet. Auch chemische Gerate werden daraus angefertigt, Z. B. 
die schwerschmelzbaren Verbrennungsrohren. Yom Jenaer Gerateglas und 
Verbrennungsrohrenglas, die von ganz anderer Zusammensetzung sind, wird 
es aber weit iibertroffen. 

Th iiringer G las ist leicht schmelz bar und enthalt sowohl Kalium als auch 
Natrium. Aus ihm werden ebenfalls chemische Gerate angefertigt, deren 
chemische Widerstandsfiihigkeit nicht den hochsten Anforderungen geniigt, die 
aber wegen ihrer Wohlfeilheit weitgehende Anwendung finden. Die auf dem 
Thiiringer Wald vor der Lampe angefertigten chemischen und physikalischen 
Glasapparate und der glaserne Christbaumschmuck gehen in die ganze Welt. 

BleikrystalIglas enthalt anstatt Calcium Blei und als Alkali Kalium. 
Es ist sehr stark lichtbrechend und wird deshalb gern zu geschliffenen Ge
brauchs- und Luxusglasern benutzt. Es wird in der Regel mit Mennige, statt 
mit Bleioxyd erschmolzen. Beim Einschmelzen verwendet man verdeckte 
Hafen, damit nicht die Flamme reduzierend wirkt und das Glas durch Ab
scheidung metallischen Bleies schwarz getriibt wird .. Es ist leichter schmelzbar 
als Kalkglas. Da dem Bleiglase durch farbende Oxyde feurigere Farben erteilt 
werden als dem gewohnlichen Kalkglase, wird es zu Farbgliisern gern gebraucht. 
Vor der Glasblaserlampe liiBt es sich verarbeiten, wird aber in der reduzierenden 
Flamme schwarz und muB daher mit besonders konstruierten Brennern, die 
reichliche Luftzufiihrung gestatten, erhitzt werden. Ein Bleikrystallglas ist 
auch der S tr a B, genannt nach STR.ASSER, der dieses stark lichtbrechende 
Glas zuerst zu Edelsteinimitationen benutzte. Es ist bleireicher als das Blei
krystallglas, alkaliarmer und enthalt etwas Borsaure. Es kommt farblos oder mit 
den iiblichen Oxyden (s. Farbglaser) gefarbt zur Anwendung (Theaterschmuck). 
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Apparateglas und technische Spezialglaser. Durch die bahn
brechenden Studien und Versuche SCHOTTS iiber den Zusammenhang zwischen 
Zusammensetzung und Eigenschaften des Glases sind eine ganze Reihe Spezial
glaser fiir besondere technische Zwecke aufgefunden worden, von denen hier 
zunachst nur folgende genannt seien: Sup r a x glas fiir Gasgliihlichtzylinder, 
Duro baxglas fiir Wasserstandsrohre, Fiolaxglas fiir medizinische Fliissig
keiten, Glas fiir Grubenlampenzylinder, Thermometerglaser, Gerateglas fiir 
chemische Zwecke usw. 

Das gewohnliche Thiiringer Gerateglas besteht aus 68,5% Si02, 3,2% 
Al20 a, 7,1% CaO; 14,2% Na20; 6,3% K 20, das eigentliche chemische 
Apparateglas von Schott und Gen., Jena, aus 74,5% Si02, 4,6% B20 a, 
8,5% Al20 a, 0,8% CaO, 3,9% BaO, 7,7% Na20. Das Jenaer Normalthermo
meterglas fiir gewohnliche Thermometer und Araometer hat 67,3% Si02 ; 

2% B20 a, 2,5% AI20 a, 7% ZnO, 7% CaO und 14% Na20, das Borosilicat
Thermometerglas fiir Thermometer fiir hohere Temperaturen (500°) und 
Stickstoffiillung 72% Si02, 12% B20 a, 5% Al20 a und II % Na20. Diese 
Thermometerglaser beseitigen die bei mehrmaliger Erhitzung eintretende 
Depression des Nullpunktes, die alIe anderen Glaser aufweisen. Auch von 
anderen Werken sind spater Spezialglaser aufgefunden worden. Genannt sei 
hier das amerikanische Pyrexglas fiir Kiichengerate, die direkt auf offenem 
Feuer benutzt werden konnen; es besteht aus 80,7% Si02, 10,5% B20 a, 3,5% 
Al20 a, 0,7% CaO, 0,6% MgO und 4,1% Na20. Weniger gut bewahrt hat 
sich das bohmische Silexglas und Restistaglas. Demselben Zwecke 
dienen N onsol, Durax u. a. Den Chemikern ist alIgemein bekannt das 
von Schott und Gen. hergestellte vorziigliche Supremaxglas fiir Ver
brennungsrohre und chemische Apparate, welches hohen Temperaturen (bis 
800°) ausgesetzt werden kann. Supremaxglas besteht aus 56,4% Si02, 8,9% 
B20 a, 20,1 % Al20 a, 4,8% CaO, 8;7% MgO, 0,6% K 20 und 0,6% Na20. Die
selbe Firma stelIt auch ein ganz alkalifreies Baryt-Kalkborosilicatglas fiir 
Isolatoren her. 

Diese Obersicht zeigt, daB durch Einfiihrung der friiher im Glase nicht 
benutzten Oxyde BaO, ZnO, Sb20 3, B20 a und P 20/i eine ganze Reihe Glaser 
fiir besondere technische Anspriiche erhalten werden konnen. Das erkannt 
und zuerst erfolgreich durchgefiihrt zu haben, ist das groBe Verdienst von 
Schott und Gen. in Jena. Namentlich die Einfiihrung der Borsaure hat 
sich in verschiedener Beziehung (z. B. zur Verminderung des Ausdehnungs
koeffizienten) als sehr giinstig erwiesen. 

Optisches Glas. Optische Glaser miissen physikalisch und chemisch 
homogen, namentlich frei von Spannungen und Schlieren sein. Die Beseitigung 
der Spannungen und Schlieren (Streifen verschiedener Zusammensetzung und 
Brechbarkeit) bildet die Hauptschwierigkeit der Fabrikation. 

Ihrer optischen Wirkung nach kannte man fruher nur zwei Hauptgruppen: 
1. die bleifreien Kronglaser (ein Alkalikalkglas) von geringer Brechbarkeit 
und geringer Farbenzerstreuung und 2. die bleihaltigen Flintglaser mit hoher 
Brechbarkeit und hoher Farbenzerstreuung. Durch die Versuche von'ScHoTT 
und ABBE ist es durch Einfiihrung von Alkalien, Barium, Calcium, Zink, Blei in 
die Glaser und Verwendung von Gemischen von Silicaten, Boraten und Phos
phaten gelungen, heute Glaser mit jedem gewiinschten Verhaltnis von Brechung 
und Lichtzerstreuung herzustellen. Zu den gewohnlichen Silicat-Kron- und 
Silicat-Flintglasern sind noch Barium-Zink-Silicat-Kron-, Baryt-Kron-, Baryt
Flint-, Borosilicat-Kron-, Borosilicat-Flint-, Antimon-Flint- und Phosphatglaser 
getreten. 
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Zur Herstellung von Glasern fUr Prazisionsoptik geht man von den reinsten 
Rohmaterialien aus. Nach dem Lautern wird die Schmelze mit einem Riihrer 
bis zum Steifwerden geriihrt, urn die Schlieren zu beseitigen. Dann wird der 
Hafen mit einer fahrbaren Zange aus dem Of en geholt und in einem anderen 
vorher angewarmten Of en einige Tage lang abgekiihlt. Beim Erkalten springt 
das Glas in groBere Stiicke. Die gut erscheinenden Glasstiicke werden aus
gelesen, in eine Senkform aus Schamotte gebracht und mit dieser in den Senk
of en geschoben, wo sie nach langsamer Anwarmung zusammensinken und die 
Form ausfiillen. Aus dem Senkofen kommen die Formen in einen vorher auf 
Rotglut angeheizten Ktihlofen, in welchem sie mehrere Wochen verbleiben, 
um zwischen 465 und 3700 abzukiihlen. GroBe Linsen fUr Riesenfernrohre 
werden direkt in entsprechende Formen gesenkt. 

BrilIenglaser werden aus reinem farblosen Spiegelglas, welches zur Er
hohung des Brechungsindex etwas BaO oder MgO enthalt, durch Ausschneiden 
mit dem Diamanten hergestellt. Zu Schutzbrillen benutzt man Euphosglas, 
ein mit Cr20 3 schwach griinlich gefarbtes Glas, welches sehr geringe Durch
lassigkeit fiir ultraviolette Strahlen aufweist. Umgekehrt wird von den Jenaer 
Werken ein Uviolglas hergestellt, welches fUr uItraviolette Strahlen besonders 
gut durchlassig ist (fiir Quecksilberdampflampen, Astrophotographie). Tages
lich tglas ist ein blaugriines, opakes Uberfangglas, welches ein blaulichweiBes 
Licht liefert. 

Getriibte Glaser. 
Triibungen im Glase beruhen auf der Einlagerung kleiner Teilchen von 

anderer Lichtbrechung in der glasigen Grundmasse, die entweder krystallinisch 
oder amorph sein konnen. In diesem FaIle ist das Glas als eine erstarrte Emulsion 
anzusehen, in welcher die triibenden Teilchen wie das Fett in der Milch 
tropfchenartig in der Grundmasse verteilt sind. 

Man kann drei Gruppen von Triibungen unterscheiden: 
1. Stoffe, welche einfach mechanisch suspendiert sind, ohne daB sie chemische 

oder physikalische Umwandlungen erleiden. Stoffe dieser Art sind Zinnoxyd, 
Talkum (FederweiB) und Zirkonoxyd. 

2. Stoffe, die bei der Schmelzung in Losung gehen und beim Abkiihlen sich 
krystallinisch ausscheiden; hier handeIt es sich urn Entglasungserscheinungen. 
Triibungsmittel dieser Art sind die Phosphate (Calciumphosphat, Knochen
asche), Kieselsaure und Silicate. 

3. Stoffe, welche' bei der Schmelzung in Losung gehen, in der Schmelze aber 
mit anderen Glasbildnern reagieren und sich zum Teil verfliichtig~n. Zu diesen 
Triibungsmitteln gehoren vornehmlich die Fluorverbindungen, speziell FluB
spat und Kryolith. 

Entsprechend dieser Einteilung unterscheidet man bei getriibten Glasern: 
1. Alabasterglaser, Triibung mit FederweiB, Knochenasche, Zinnoxyd. 
2. Beinglaser, wenig getriibt, mit rotlichbrauner Farbe durchscheinend. 

Die Triibung wird durch Knochenasche hervorgebracht. 
3. Spat- und Kryolithglaser, wenig durchscheinend, das Licht in natiir

licher Farbe durchlassend. Triibung mit Feldspat oder Kaolin und FluBspat 
oder Kryolith. 

4. Emailglaser.Triibung mit Arsenik. 
Getriibtes Glas wird zu Beleuchtungsgegenstanden verarbeitet, um den 

grellen Glanz der Lichtquellen zu dampfen und das Licht gleichmaBiger im 
Raume zu verteilen. Getriibtes Glas findet auch Verwendung zu Zier
glasern usw. Sehr dicht getriibtes Glas bezeichnet man als Milchglas oder 
Alabasterglas, weniger dichtes als Opalglas, Nebelglas usw. 
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Farbglaser. 
Farbungen in Glasern werden durch gewisse Metalloxyde, Sulfide und 

Selenide und in einigen Fallen auch durch koIloidale MetaIlausscheidungen 
hervorgerufen. Als farbende Oxyde kommen solche in Betracht, deren Salze 
an und fiir sich gefarbt sind. Sie lOsen sich im Glasflusse in der Regel unter 
Bildung von Silicaten auf. Die Farbe des Glases hangt nicht allein vom Gehalt 
an farbendem Oxyd, ab, sondern auch von der Zusammensetzung des Glases, 
bei kolloidal gelOsten Stoffen auch von der Behand:lung der Schmelze beim 
Abkiihlen. 

Man kann zwei Arten der Glasfarbung unterscheiden: 
1. Oxydfiirbung oder direkte Farbung, bei welcher die farbenden 

Oxyde wahrend des Schmelzprozesses als Glas bildner mit den ii brigen Glas
bildnern eine klare Losung ergeben. 

2. Anla uffar bung, bei welcher sich die farbenden Substanzen in elementarer 
Form in allerfeinster Verteilung im Glase, und zwar kolloidal gelost finden, 
also groBer als in molekularen Abmessungen, aber noch nicht so groB, daB sie 
mit dem Mikroskop erkennbar waren. Zur Erzielung dieser Feinverteilung ist 
ein einmaliges oder of teres Anwarmen des abgekiihlten Glases notwendig. 

Nicht zur Klasse der Anlauffarben gehOrt die sulfidische Gelbfarbung; sie ist 
wahrscheinlich auch auf kolloidal im Glase verteilte Substanz zuriickzufiihren, sie 
entsteht aber nicht durch Anlaufenlassen, sondern unmittelbar in der Schmelze. 

1. Oxydfar bung liefern folgende Oxyde: 
Chromoxyd lost sich schwer im Glase auf, es wird deshalb in der Regel 

als Chromat eingefiihrt. Die leicht schmelzbaren Bleiglaser farben sich damit 
gelb (Chromatfarbung), schwerer schmelzende Glaser gelbgriin bis griin, wobei 
das Chromat zersetzt wird. 1m UberschuB zugesetzt, scheidet sich Chromoxyd 
beim Erkalten der Schmelze krystallinisch in farbig schillernden Blattchen 
wieder abo Es entsteht so das Chrom-Aventuringlas. Mit geringen Mengen 
reduzierender Stoffe geschmolzen wird das Glas rein griin, bei starker Reduktion 
dagegen erhalt man schOn violett gefarbtes Glas. 

Eisenoxydul farbt blau bis blaugriin, Eisenoxyd gelb. Beim Schmelz
prozeB entstehen, gleichgiiltig in welcher Form man das Eisen einfiihrt, beide 
Oxydformen nebeneinander und man erhalt ein Graugriin, wie wir es an Wein
flaschen sehen. Will man gelbe bis braune Farbungen erzielen, muB man stark 
oxydierend schmelzen und Braunstein zusetzen. 

Manganoxyd wird in der Regel als Braunstein eingefiihrt. Mangan farbt 
Natronglaser rotlichviolett, Kaliglaser blaulichviolett. Man weiB aber nicht 
sicher, welche Oxydationsstufe farbt, man nimmt an, daB es das Manganoxyd 
Mn20 3 ist; Manganoxydul MnO farbt nicht. Wenn Mangan dem Glase zur Ver
deckung einer geringen Eisenfarbung zugesetzt wird, entsteht ein schwaches Grau. 

Nickeloxyd farbt Kaliglaser violett, Natronglaser gelbbraun, es wird aber 
weniger zur Farbung als zu Entfarbungszwecken benutzt. 

Kobaltoxyd geht bei Einfiihrung in die Schmelze in das Oxydul CoO 
iiber, und dieses ist es, welches das Glas schon in Mengen von 0,5% intensiv 
blau farbt. Schmalte ist ein gepulvertes Glas, hergestellt durch Zusammen
schmelzen von Kobalterz mit Pottasche und Quarz. 

K u pferoxyd farbt bleifreie Glaser himmelblau, Borosilicatglaser gelbgriin, 
die Blaufarbung ist aber viel weniger intensiv als durch Kobaltoxyd. AIle 
antiken agyptischen und romischen blauen Glaser sind Kupferglaser. 

U ranoxyd in Mengen von 1-2 % farbt gelb mit lebhafter griiner Fluorescenz, 
groBere Mengen geben tiefgelbe, orange bis braune Farbtone. 

N eodymoxyd gibt ein schOnes Blauviolett. 
Neumann, Chemische Technologie, 3. Auf!. 37 
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2. Anlauffarben entstehen nicht in der geschmolzenen Glasmasse, diese 
ist farblos, erst wenn man den geblasenen Gegenstand nochmals auf 450-480° 
anwarmt, kommt in etwa 28-30 min die Anlauffarbe zum Vorschein, "das 
Glas lauft an". 

1m roten Goldru binglas ist kolloidales Gold enthalten, das dem Glas
satz in Form eines beliebigen Goldsalzes zugegeben wird. Die GroBe und die 
Farbe der Goldteilchen kann je nach der Behandlung der Schmelze sehr ver
schieden sein. 1m guten Goldrubinglase, das sowohl in der Durchsicht als 
auch im auffallenden Licht rot und vollkommen klar erscheint, sind die 
Teilchen auBerst klein. Werden sie groBer, so leuchtet ein durch das Glas ge
schickter Lichtkegel griin auf, das Glas selbst ist in der Durchsicht rot, in der 
Aufsicht getriibt. Noch groBere Teilchen geben ein blau durchscheinendes, 
braun getriibtes Glas. 

Das Goldrubinglas wird gewohnlich aus einem bleioxydhaltigen Gemenge 
erschmolzen; sein Goldgehalt ist ein auBerst geringer; es geniigen 0,01 g Gold 
auf 100 g Glas, um die rote Farbung hervorzurufen. Goldrubinglas ist zuerst 
von LIBAVIUS 1595 und NERI 1614 erwahnt. Besondere Kunstleistungen 
erzielte nach 1680 KUNKEL, der Leiter der Glashiitte des GroBen Kurfiirsten 
auf der Pfaueninsel bei Potsdam. 

Die Kupferrubinglaser sind dem Goldrubin ganz ahnlich. Die Schmelze 
erstarrt, wenn sie schnell erkaltet, farblos, das Glas lauft jedoch beim Anwarmen 
rot an; es kann, wenn die Teilchen groBer werden, in der Aufsicht getriibt 
erscheinen und in der Durchsicht rot und schlieBlich auch blau durchscheinen. 
Zu seiner Herstellung werden dem Glassatz etwa 0,25 % Kupferoxydul oder 
-oxyd zugesetzt, auBerdem zur Reduktion etwas Zinnasche, Zinnfeile oder 
Eisenhammerschlag. Beim Schmelz en ist der Zutritt oxydierender Luft mog
lichst zu vermeiden. Die Farbung ist auBerst intensiv, so daB es in der Regel 
in diinner Schicht auf farblosem Grundglas nach dem Dberfangverfahren ver
arbeitet wird. Kolloidales Kupfer ist das wichtigste Glasfarbungsmittel fiir 
rote Glaser. 

Kupferrubinglas ist bereits im Mittelalter zu Glasmalereien verwendet 
worden; die Kenntnis seiner Herstellung ging aber mit dem Verfall dieser Kunst 
verloren, erst 1826 gelang es ENGELHARDT, das Verfahren wieder zu finden. 

Den Romern war ein undurchsichtiges, zinnoberrotes kupferoxydul
haltiges Kupferglas, das Hamatinon oder Porporino, bekannt, das zu Trink
gefaBen und Mosaiken Verwendung fand. In Murano bei Venedig wurde zuerst 
das Aventuringlas, das mit glanzenden Kupferkrystallen durchsetzt ist, 
zu Schmucksteinen u. dgl. verarbeitet. 

Sil berglas. Schmilzt man ein leicht schmelzendes Bleiglas mit einem 
Zusatz eines Silbersalzes, so erhalt man gelb anlaufendes Silberglas, es gelingt 
aber nicht, jedes Glas so zu farben. Gelbes, mit Silber gefarbtes Glas ist in 
der Regel durch Lasieren (S.572) hergestellt. 

Selen und Selenide farben rosenrot, und zwar ist auch hier der farbende 
Bestandteil metallisches, im Glase kolloidal gelOstes Selen. 

Schwefel und Schwefelverbindungen, aber auch organische Stoffe 
wie Kohle, Holzkohle, Graphit, Kleie, Weizenmehl farben Glas gelb bis braun. 
Die Farbe entsteht aber bei den Schmelzen nicht durch Anlaufen. Freier 
Schwefel kommt im Glase nicht vor, die farbenden Substanzen sind die Sulfide. 
In der Regel geht man von Sulfat aus, setzt Reduktionsmittel zu und arbeitet 
mit reduzierender Flamme. Die dunkelbraunen Medizinflaschen sind in dieser 
Weise hergestellt. 
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Cadmiumsulfid, als solches in das Glas eingefuhrt, gibt eine intensiv 
gelbe Anlauffarbe; mit Selen zusammen entsteht eine eigenartige dunkelorange 
bis rote Farbung (Selenrubin). 

Durch Mischen verschiedener Farbzusatze lassen sich mannigfaltige Ab
anderungen in der Farbung erzielen. Eine graue Farbung (fUr Schutzbrillen 
verwendet) erhalt man z. B., indem man das Violett des Mangans durch Eisen
oxyd und Kupferoxyd neutralisiert oder Nickeloxyd verwendet. Schwarzes 
(Hyalith-) Glas wird erhalten durch Verwendung eines Gemisches kraftig 
farbender Oxyde wie Mangan, Kobalt, Eisenoxyd, wovon groBere Mengen in 
das Gla~ eingefUhrt werden. 

Die gesamte Deutsche Glasindustrie umfaBte nach der letzten groBen 
Gewerbezahlung im Jahre 1933 4215 Betriebe mit 58891 beschaftigten Per
sonen. Von diesen Betrieben waren 143 WeiBhohlglashiitten, 88 Flaschen
glashutten, 47 Flachglashutten, 2505 Glasblasereien, 40 Glasperlenfabriken, 
260 Hutten zur Verarbeitung von Hohlglas und 1112 solche fur Flachglas. 

Die deutsche Glasausfuhr belief sich nach Menge und Wert auf 

1926 1928 I 1930 I 1932 I 1934 1936 1937 

Menge in 1000 t ..... /173,7 II 160,9\170,7 \108,8 \102,4 121,8 143,6 
Wert in Millionen Mark . 188,2 211,9 232,6 123,6 71,8 76,0 84,1 

Quarzglas und Quarzgut. 
Quarz laBt sich nach dem gewohnlichen, sonst in der Industrie ublichen Ver

fahren nicht verschmelzen, da er erst oberhalb 1600° in den glasigen Zustand 
ubergeht und bei dieser Temperatur und auch daruber hinaus so zahe bleibt, 
daB eine Lauterung wie bei gewohnlichen Glasschmelzen ausgeschlossen ist. 
Uberdies beginnt Quarz oberhalb seines Schmelzpunktes (1720°) zu verdampfen. 
In GefaBen aus feuerfesten basischen Stoffen laBt er sich nicht schmelzen, da 
er mit diesen Verbindungen von niederen Schmelzpunkten eingeht; an dem 
kostspieligen Iridium ·haftet die Schmelze nach dem Erkalten fest an, durch 
Kohle wird sie leicht unter Bildung von Silizium und Siliziumcarbid ver
unreinigt; nur Zirkonoxyd und Thoriumoxyd gelten als Stoffe, die zu Tiegeln 
geeignet sind. Die Technik arbeitet deshalb nicht mit SchmelzgefaBen. 

Technisch wird hergestellt: Quarzglas durch Schmelzen von Bergkrystall 
und Quarzgut (Vitreosil, Dioxsil, Sidio, Siloxyd) aus Quarzsand. Das 
Quarzglas liefert hauptsachlich durchsichtige Gegenstande, das Quarzgut 
ist undurchsichtig und von zahlreichen Luftblaschen durchsetzt, silber
weiB, mit eigenartigem Glanze (Kieselsilber). Aus Quarzglas fertigt man Tiegel, 
Kolben, Rohren, Quecksilberdampflampen, Thermometer, Thermostaten,Muffeln 
usw. In noch h6herem MaBe wird Quarzgut verwendet, und zwar zur Her
stellung chemischer GroBapparaturen, Z. B. zur Schwefelsaurekonzentration, 
Salzsaurefabrikation, zur Denitrierung und Konzentration von Salpetersaure, 
fur Isolatoren, fur elektrische Gasentstaubungsapparate usw. 

Um die Herstellung von Gegenstanden aus durchsichtigem Quarzglas hat 
sich die Firma Heraus und um die Herstellung von Quarzthermometern die 
Firma Siebert & Kuhn groBe Verdienste erworben. Ausgesuchte Stucke 
reinsten Bergkrystalls· werden langsam auf 600° vorgewarmt und dann ein 
Stuck nach dem andern vor dem Knallgasgeblase schnell auf die Verglasungs
temperatur gebracht. Das erste Stuck Bergkrystall muB erst vollstandig nieder
geschmolzen sein, ehe ein zweites hinzugefugt werden darf. Nur so kann man 
Luftblasen im Quarzglase ausschlieBen. Die HohlgefaBe aus Quarzglas wurden 
fruher so aus einzelnen Bergkrystallstuckchen vor der Lampe aufgebaut und 

37* 
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verglast. Heraus stellte dann dickwandige Hohlkorper her, indem er in ein 
erweichtes Quarzstuck einen Hohlraum mittels eines Stempels eindruckte und 
das Stuck im Knallgasgeblase nach Art der Lampenblaserei weiter verarbeitete. 

Abb.356. Elektrischer Of en zum Schmelzen von Quarzgut. (Nach MUSPRATTs Enzyklopiidie. Erg. -Bd. II.) 

Anders verfahrt man bei der Herstellung groBer Gegenstande aus Quarz
gu t, die nicht durchsichtig zu sein brauchen und bei denen auf Blasenfreiheit 
(Luftblasen) kein Wert gelegt wird. Nach BOTTOMLEY und PAGET schichtet 
man urn einen Kohlenstab, der nachher durch den elektrischen Strom sehr 

hoch erhitzt werden kann, Quarzsand; dieser schmilzt 
zu einem Rohr zusammen, welches durch ein Gas
polster vom Kohlenstabe getrennt gehalten bleibt. 
Dann zieht man den Kohlenstab heraus und be
arbeitet das noch weiche Quarzrohr durch Ziehen 
und Pressen sofort weiter. Abb. 356 zeigt im Schnitt 
die Eiurichtung eines Of ens zum Schmelzen von 
Quarzgut, Abb.357 die Formung von Gegenstanden 
durch Blasen, wobei auch zwei- oder mehrteilige 
Formen benutzt werden. Uberflussige Teile werden 
nach dem Erkalten mit der Carborundscheibe weg
geschnitten. Aus dicken Rohren werden, nach noch
maligem Erwarmen in einem elektrischen Of en, wie 
beim Glas, dunnere Rohre gezogen. Man benutzt 
Wechsel- oder Drehstrom von 1000-3000 A und 
15-60 V fur die Widerstandserhitzung. 

Einige physikalische Eigenschaften des Quarzgutes 
Abb_ 357. sind nachstehend im Vergleich mit Glas und Porzellan 

Formung von Quarzgut. zusammengestellt. 

Quarzgut Glas Porzellan 

Spezifisches Gewicht. 2,21 2,3--3,8 2,42 
Druckfestigkeit kg/cm2 • 19800 6000-12600 etwa 5000 
Zugfestigkeit kg/cm2 • • tiber 700 tiber 350 160-360 
Harte nach MORS . . . 4,9 5-7 7-8 
Schmelzpunkt _ _ . . . . . _ _ . _ 
Ausdehnungskoeffizient zwischen 0 bis 

17200 1000-15000 1650· 17000 

10000 0,55.10-6 11,2· 10-6 3--4.10-6 
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Geschmolzener Quarz besitzt den kleinsten Ausdehnungskoeffizienten von 
allen bekannten Korpern. Man kann deshalb kleine Quarzgegenstande, die 
rotgliihend gemacht sind, sofort auf sehr tiefe Temperaturen abkuhlen, ohne daB 
sie springen. 

Quarz verliert beim Dbergang in den amorphen Zustand seine Doppel
brechung; er laBt aIle Strahlen bis 229 fk WellenIange leicht durch. Bei wieder
holter langerer Erhitzung uber etwa 1200° geht der Quarz in den Geraten in 
seine anderen Modifikationen (Cristobalit) uber, es tritt die sog. Entglasung 
ein, wodurch die mechanische Festigkeit stark zuruckgeht. Schwefelsaure, 
Salpetersaure, Salzsaure und Chlor greifen Quarzgegenstande nicht an, wohl 
aber FluBsaure, Phosphorsaure und Alkalien. 

Wasserglas. 
Man bezeichnet mit dem Namen Wasserglas glasig erstarrte Schmelzen 

von Alkalisilicaten wechselnder Zusammensetzung, jedoch auch die waBrigen 
Losungen dieser Schmelzen fiihren im Handel den Namen Wasserglas. In der 
Hauptsache werden technisch Natriumsilicate oder Natronwasserglaser her
gestellt, weniger Kaliwasserglaser. Die Wasserglaser sind zwar auch echte 
Glaser, sie unterscheiden sich aber von jenen durch ihre mehr oder weniger 
groBe Wasserloslichkeit. Das Verhaltnis von Na20 zu Si02 schwankt stark, 
es laBt sich also kein bestimmtes Molekularverhaltnis Na20: Si02 angeben, 
jedes beliebige Verhaltnis kann erhalten werden. 

WasserglaslOsungen waren schon den Alchimisten bekannt. Systematisch 
untersucht und in praktischen Gebrauch eingefUhrt wurde Wasserglas erst 
1819 durch V. FUCHS. GroBere Wasserglasfabriken entstanden bei uns in den 
60er Jahren. Die erste Verwendung (1823) war die Benutzung als Feuer
schutzmittel fur Holz und Theaterdekorationen; spater trankte man damit 
porose Steine zur Hartung, und zu Beginn der 60er Jahre erkannte man 
den Wert des Wasserglases als Wasch- und Reinigungsmittel und als Seifen
zusatz und Seifenersatz. Diese Verwendungsmoglichkeit hat den groBen Auf
schwung der Wasserglaserzeugung verursacht. Deutschland erzeugte 1925: 
72000 t festes Wasserglas. 

Die jetzt im Handel befindlichen festen Wasserglaser haben folgende Zu
sammensetzung: 

Mol- Zusammensetzung 
Bezeichnung Farbe ver hiil tnis SiO, Na,O Fe,O, . Al,O, . CaO . MgO 

1. ,,Neutrales" Sulfatglas blaugriin 3,2-3,5 75 23 2 
2. "Neutrales" Sodaglas hellgelb 3,2---3,5 76 23 1 
3. Alkalisches Glas braun 2,0--2,2 66 32 2 
4. Kaliwasserglas hellbraun 3,5-3,8 70 1 Na20 + 1 

28 K 20 

Die Herstellung der Wasserglasschmelze geschieht in der Weise, daB 
man die Rohstoffe Sand und Soda (etwa 100 Teile Sand und 52 Teile calci
nierte Soda), oder Sand, Natriumsul£at und Kohle (etwa 100 Teile Sand, 
75 Teile calciniertes Sul£at und 8 Teile Holzkohle) zusammenmischt und den 
"Glassatz" in einen Ofen eintragt, in welchem er bei 1300-1400° in einigen 
Stunden zu einer gleichmaBigen Masse zusammenschmilzt, die dann abge
stochen wird. Die dabei auftretenden Umsetzungen sind ungefahr folgende: 

Na2C03 + 3,5 Si02 = Na20· 3,5 Si02 + CO2 

bzw. .Na2S04 + 3,5 8i02 + C = Na20 . 3,5 8i02 + 802 + CO . 
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Die erkalteten Wasserglasblocke zerspringen von selbst in Stucke. Bisweilen 
wird auch das gluhende Glas zur Zerkleinerung mit Wasser abgeschreckt. 

Die Of en, in welchen heute das Schmelz en vorgenommen wird, sind aus
nahmslos SIEMENssche Regenerativofen, welche fast genau wie die Wannen
of en fur Fenster- und Flaschenglas eingerichtet sind. Sie fassen bis zu 50 t Glas 
und liefern taglich etwa 26 t Schmelze. Das Ofenmauerwerk (Schamottesteine) 
wird beim Schmelzen sehr stark angegriffen. 

Die Herstellung der Wasserglaslosungen, d. h. die Auflosung der 
Wasserglasschmelzen kann je nach der Art der Schmelze verschieden geschehen. 
Alkalisches Wasserglas laBt sich in einfachen stehenden Ruhrzylindern in der 
entsprechenden Wassermenge unter Einleiten von Dampf von 2-3 Atm. 16sen 
und nach dem Absetzen filtrieren. Kali- und Neutralwasserglas muB dagegen 
in rotierenden Trommeln von 2 m Durchmesser und 5 m Lange, denen durch 
die hohe Achse Dampf zugefuhrt wird, bei einem Druck von 3 Atm. ge16st 
werden, was einige Stunden in Anspruch nimmt. Der Wasserzusatz wird so 
bemessen, daB eine Losung von 38° Be entsteht. Die Filtration der zahen 
Losungen in Filterpressen macht oft Schwierigkeiten. Wasserglas16sungen mit 
anderen Molverhaltnissen von Na20: Si02 werden durch Mischen von Neutral
glas mit alkalischem Wasserglas erhalten. Eine Konzentration durch Ein
dampfen kommt eigentlich nur bei Herstellung von Wasserglasern mit mehr 
als 40% Be in Frage. 

Zusammensetzung handelsiiblicher Wasserglaslosungen. (Nach H. MAYER.) 

Zusammensetzung Molekular-Beschaffenhei t Dichte verMltnis 
RiO, Na,O H,O 

Natronwasserglas: 
36 bis 38° Be, fliissig 1,34 26,5 7,9 65,6 3,3 
40 bis 42° Be, fliissig 1,41 29,0 8,9 62,1 3,3 
50° Be, dickfliissig 1,53 35,0 13,5 51,5 2,6 
60° Be, ziihfliissig 1,71 37,0 18,0 45,0 2,1 
70° Be, sehr ziihfliissig . 1,92 37,0 23,0 40,0 ],6 

Kaliwasserglas: 
3P Be, fliissig. 1,27 21,0 0,4K2O 

8,2 Na20 
70,4 3,6 

Krystallisiertes Wasserglas: 
Kristallin . - 21,0 I 21,0 58,0 I 1,0 

Die wichtigste Handelssorte ist das erstgenannte Wasserglas, von dem etwa 
IOmal soviel hergestellt wird, wie von den anderen. 

Von der Gesamtmenge des bei uns erzeugten Wasserglases verbraucht 1/5 
die Seifen- und Waschmittelindustrie, 1/5 die Tonindustrie, 2/5 die Papierindustrie 
und das letzte Funftel verteilt sich auf die Bauindustrie, die chemische Industrie 
und einige andere Zwecke. 

Wasserglas wird direkt als Waschmittel, aber auch als wasserenthartendes, 
seifesparendes Mittel fur Hauswasche verwendet. Vielfach findet Wasserglas 
als Waschmittelzusatz Verwendung. Henkels Bleichsoda ist ein Gemisch 
von 23% Wasserglas (38° Be), 57% krystallisierter und 20% entwasserter Soda. 
Ais Fullmittel in Seifen hatte das Wasserglas im Kriege groBe Bedeutung. 
Wasserglas wird auch als Klebmittel bei der Herstellung von Pappen und fur 
Furnierholzer benutzt; in der Textilindustrie und Farberei dient es als Be
schwerungsmittel, beim Zeugdruck als Beiz- und Fixierungsmittel, auch als 
A ppreturmittel, in der Zement- und Kunstseidenindustrie als Verkieselungs- und 
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Erhartungsmittel. Viel verwendet wird auch Wasserglas zu Kitten und zur 
Konservierung von Eiern. 

Silica- Gel (Porenkiesel, Kiesel- Gel). Bei Zersetzung von Wasser
glaslOsungen mit Mineralsauren scheidet sich Kieselsaure aus, und zwar je 
nach den Bedingungen flockig, kornig oder kolloidal. Die Technik hat es 
nun verstanden, aus dem ausgewaschenen und getrockneten Kieselsaure-Gel 
ein sehr wertvolles, hochporoses Produkt in korniger oder feinpulveriger Form 
herzustellen, das Silica-Gel. Brauchbare, stark aktive Massen sind aber 
nur schwierig zu erhalten, da die Konzentration der Losungen, die Art des 
Saurezusatzes, die Fallungstemperatur, die Art des Auswaschens und des 
Trocknens von wesentlichem EinfluB auf die Capillarstruktur sind. Man stellt 
leichteres grobporiges (milchig aussehendes) und schwereres feinporiges (trans
parent erscheinendes) Silica-Gel her. Die innere Oberflache guten Silica-Gels 
kann bis 450 m2jg betragen. Silica-Gel ist ein vorziigliches Adsorptionsmittel 
fUr Gase und Dampfe (Benzin, Benzol, Ather, Alkohol usw. aus der Luft 
von Celluloid-, Kunstseide-, Lack-, Sprengstoffabriken), ebenso fiir Feuchtig
keit (es nimmt 40% seines Eigengewichtes an Wasser auf) und dient deshalb 
zum Trocknen von Luft und Gasen (z. B. von Hochofenwind in einer schotti
schen Anlage). 

Emaillen. 
Schon im Altertum verstand man es, die Oberflachen von Edelmetallen 

durch leichtfiiissige gefarbte Glaser zu verzieren (Persien, Indien). Das ist die 
alteste Emaillierungsart. Diese Kunst kam 527 nach Byzanz und von dort 
durch Vermahlung des Kaisers OTTO II. mit THEOPHANO 972 nach Deutschland, 
wo sie in den Klostern gepflegt wurde. Vom Kloster Siegburg gelangte sie nach 
Frankreich (Kloster Limousin Grandmot in Limoges), wo ganz besondere Kunst
leistungen erzielt wurden. Um 1820 herum begann man im Schwarzwalde und 
in der Franzosischen Schweiz kupferne Zifferblatter der Uhren mit weiBem 
Email zu iiberziehen. Die Emaillierung von GuBeisen (Kessel) gelang nach 
1840, die von Eisenblech (Kochtopfe) um 1860 (Bohmen, Erzgebirge, Hamburg, 
Liibeck). . 

Emaillen (Email!, Schmelz, Schmelzglas) sind leichtfliissige, meist 
undurchsichtige, seltener durchsichtige, gefarbte oder ungefarbte Glasfliisse, 
die zum Schutze oder zu Dekorationszwecken auf Metallen (oder auch auf Glas, 
Porzellan) aufgeschmolzen werden. Es sind entweder den Bleiglasern ahnliche 
bleihaltige Fliisse oder fUr die Eisenemaillierung Alkali-Borsaure-Tonerdeglaser. 
Wahrend Kali, Natron, Kalk, Tonerde, Kieselsaure die Emaillierbildner 
sind, dienen Borsaure und Bleioxyd als Aufschmelzmittel (FluBmittel). 
Weiter gehoren auch zur Emaille deckende oder farbende Oxyde wie Zinno, 
Antimon-, Zirkon-, Titanoxyd, ferner Kobalt-, Nickel-, Eisen-, Chromoxyd und 
FluB- und Phosphorsaure. Auch Oxydationsmittel wie Mennige, Salpeter, 
Braunstein sind notwendig. 

Ausgangsmaterialien sind Feldspat, Quarz, Ton, Soda, Borax, Borsaure, 
Mennige, Bleioxyd, FluBspat, Kryolith, Kieselfluornatrium, Knochenasche, 
Salpeter und Braunstein. 

Die Emaillebereitung und das Emaillieren. Die feingepulverten Roh
stoffe werden wie bei der Glasbereitung zusammengeschmolzen (gefrittet), die 
Schmelze laBt man in Wasser einlaufen und das abgeschreckte Glas wird in 
der Glasurmiihle zusammen mit Wasser zu einem Brei vermahlen. Hierzu gibt 
man einen Zusatz von Ton, der den Glasurbrei seimig macht und das spatere 

1 Das franzosische Wort Email kommt vom mittelalterlichen Wort smaltum, esmaltum. 
deutsch Smalte, Schmelz. 
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Auftragen erleichtert; ferner werden gegebenenfalls die Triibungsmittel und die 
Farbkorper zugegeben. Mit dem Brei werden nun die zu emaillierenden Gegen
stande, die vorher gut gereinigt und gebeizt worden sind, durch Eintauchen 
oder durch Aufspritzen iiberzogen, oder man siebt oder staubt das trockne 
Emaillepulver auf. Nach dem sorgfaltigen Trocknen kommen sie in den 
gliihenden Emailliermu££elofen, wo die pulverige Schicht in kurzer Zeit zu 
einem glanzenden Uberzug zusammenschmilzt. Sobald der Uberzug gleich
maBigen Glanz zeigt, wird der Gegenstand aus dem Of en genommen. 

Man unterscheidet Blechemaille, GuBemaille und Schmuckemaille. 
Blechemaille ist die wichtigste Emaille. Man iiberzieht das Eisenblech 

zunachst mit einer festhaftenden Grundglasur, und erst auf diese kommt die 
eigentliche Emaille, die Deckglasur. Esist namlich technisch nicht moglich, 
weiBe und farbige Emaillen direkt auf das Blech zu bringen, weil die reduzierende 
Einwirkung des Kohlenstoffs im Eisen auf das Oxyd Blasenbildung hervorruft. 

Der Borsauregehalt ist wesentlich, eine halt bare borfreie Emaillierung auf 
Eisen ist noch nicht gelungen. Geringe Mengen der Oxyde des Kobalts, Nickels, 
Kupfers und Mangans bewirken, daB die Glasur fest auf dem Eisen ohne Blasen
bildung aufschmilzt; sie sind in der Grundglasur nicht zu entbehren. Die glas
bildenden Bestandteile miissen im richtigen Verhaltnis zueinander stehen, damit 
Emaille und Unterlage in ihrem Warmeausdehnungsverhaltnis iibereinstimmen. 

EYER gibt fiir die Zusammensetzung einer Grundglasur und einer Deck
emaille folgendes Beispiel an: 

Quarz .. 
Feldspat 
Borax 
FluBspat ... 
Natronsalpeter . 
Nickeloxyd 
Kobaltoxyd .. 

Grundemaille 

20,1% 
25,1% 
45,2% 
4,0% 
5,0% 
0,3% 
0,2% 

Quarz 
Feldspat 
Soda .. 
Borax 
Kryolith 

Deckemaille 

dazu als Miihlenzusatz: 
Wasser. 
Ton 
Zinnoxyd .. 

13,5% 
47,2% 

0,9% 
23,0% 
15,4% 

40,0% 
8,0% 
7,0% 

Unter den Deckglasuren ist die wichtigste die WeiBglasur. Von den 
Miihlenzusatzen, welche die weiBe Triibung verursachen, ist Zinnoxyd das am 
langsten verwendete und wirksamste MitteL Daneben kommen Antimon
verbindungen, besonders das metaantimonsaure Natrium (Leukonin) in Frage 
und ebenso Zirkonoxyd. Die farbenden Sto££e werden meistens iIi der Miihle 
mit zugesetzt, es sind dieselben Metalloxyde, die bei den Schmelzfarbenglasern 
aufgefiihrt sind. 

Die Saurebestandigkeit der Kochgeschirremaille (gegen verdiinnte Essig
saure zu priifen) wird durch hohen Quarzgehalt und Vermehrung von Kalk 
und Tonerde erreicht. 

GuBemaille fUr guBeiserne Kessel, Badewannen usw. besteht ebenfalls 
aus Grundglasur und Deckemaille. Die Grundemaille hat hier einen so hohen 
Schmelzpunkt, daB sie zwar einen festhaftenden, aber noch sehr porosen Uber
zug bildet, welcher auch beim spateren Einbrennen der Deckemaille nicht mehr 
zum Sintern gebracht werden kann. Die Deckemaille ist eine etwas leichter 
schmelzende Blech-Deckemaille. 

Schmuckemaillen.Beiden Goldschmiedeemaillen sind zwei Arten 
auseinanderzuhalten: Grubenschmelz und Zellenschmelz. Beim Gruben
schmelz (Email champ-leve) werden in die Metallflachen Vertiefungen mit 
dem Grabstichel, durch Tiefatzung, durch Pressen oder Pragung eingearbeitet. 
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In die entstandenen Gruben wird verschiedenfarbige Emaille eingefiillt und die 
Oberflache nach dem Brennen geschliffen. Beim Zellenschmelz (Email 
cloisonne) liegt die Emaille auf der Oberflache des Edelmetalls, die Abgrenzung 
der einzelnen Farbfelder (Zellen) wird durch Metallstreifen oder Metalldrahte 
erreicht, welche auf dem Metallgrunde aufgelotet sind. Eine selten ausgefiihrte 
Technik ist die Fensteremaille; ein FiIigrangitter bildet hier den Rahmen, 
dessen Maschen die Emaille ohne Unterlage ausfiilIt, so daB das Licht durch 
die Emaille wie durch ein Fenster hindurchscheint. 

Die sog. Maleremaillen sind bleihaltige Emaillen zum Dberziehen groBer 
Flachen wie Z. B. kupferner Zifferblatter von Uhren oder guBeiserner 6fen usw. 
mit einer weiBen oder farbigen Emailleschicht. 

Die zum Einbrennen der Emaille dienenden 6fen sind Muffelofen, die mit 
direkter Feuerung, mit Naturgas-, Generatorgas- oder auch mit 6lfeuerung aus
geriistet sind; sie werden bisweilen auch elektrisch beheizt. 

Die Emailleindustrie ist ein voIkswirtschaftlich wichtiger Industriezweig. 
In Deutschland bestehen 250 Emaillierwerke, welche 100000 t Feinblech und 
25000 t Chemikalien verbrauchen; sie liefern iiber 100 Mill. Kochgeschirre, 
Eimer, sonstige Kiichengerate, Schilder usw. Der Gesamtumsatz betragt etwa 
150 Mill. Mark. 

Neuere Literatur. 
Glas: DRALLE-KEPPELER: Die Glasfabrikation. 2. Aufl., 1926. - HESSE: Die Glas

veredlung. 1928. - JEBSEN-MARWEDEL: Sohmelzen und Formgebung. 1929. - MAURACH: 
WarmefluB in einer Schmelzofenanlage fiir Tafelglas. 1923. - MILLER: Die Glasatzerei. 
1928. - MULLER, B.: Die Glasverzierung. 1922. - SCHULZ: Das Glas. 1923. - SCHULZ: 
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1925. - EYER: Entwurf und Berechnung eines Emaillierwerks. 1927. - LINKE: Anlage 
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